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ПРЕДИСЛОВИЕ 


В последние годы на стыке химии комплексных соединений и 
химии высокомолекулярных соединений развилось новое направ¬ 
ление — химия макромолекулярных металлохелатов. И хотя са¬ 
ми металлокомплексы с макромолекулярными хелатирующими ли¬ 
гандами начали исследоваться сравнительно недавно, уже до¬ 
стигнуты значительные успехи в их практическом использовании 
для концентрирования, разделения и анализа растворов ме¬ 
таллов. 

Необходимость ускоренного развития данного направления 
подтверждается быстрым увеличением числа публикаций, посвя¬ 
щенных изучению природных и синтетических макромолекуляр¬ 
ных металлохелатов и применению их при легировании полимеров, 
создании новых материалов и лекарственных средств. 

Обобщение этих работ в предлагаемой вниманию чита¬ 
телей книге своевременно и необходимо для специалистов, 
работающих в области химии полимеров, координационной хи¬ 
мии, катализа и других смежных областей. В ней сравнительно 
подробно рассмотрены вопросы классификации, типы, свойства 
и строение хелатирующих полилигандов и макромолекулярных 
металлохелатов. Полимерная специфика их проявляется в осо¬ 
бенностях строения, во влиянии макроцепи на превращения в 
хелатных узлах, на их устойчивость. 

Кроме сведений о синтетических полимерах, включающих 
различным образом сконструированные хелатирующие центры 
(методами полимераналогичных превращений, полимеризации, 
сополимеризации или поликонденсации функцию — несущих 
мономеров) в книгу включены основные сведения о хелатных 
комплексах металлов с биомакролигандами, неорганическими и 
смешанными полимерами. Читатель впервые найдет здесь об¬ 
суждение с единых позиций реакций хелатообразования со 
столь разными макролигандами. 

Особый интерес представляют систематизированные в моно¬ 
графии данные по применению макромолекулярных хелатов как 
для создания полимерных материалов с особыми свойствами, 
так и в качестве катализаторов различных процессов. Разуме¬ 
ется, в одной монографии все эти вопросы могут быть освещены 
лишь в^самом общем виде. Эта книга, несомненно, окажется 
полезной как научным, так и инженерно-техническим работникам 
и поможет им ознакомиться с современным состоянием и 
проблемами этой увлекательной области химической науки. 

Академик АН УССР К . Б. Яцимирский 


Киев, июнь 1990 г. 



ОТ АВТОРОВ 


Проблемы химии макромолекулярных металлохелатов (ММХ) в 
последние годы привлекают пристальное внимание исследова¬ 
телей. Это объясняется, прежде всего, практической значимостью 
таких соединений, которые нашли широкое применение в самых 
различных областях науки и техники. Жесткая фиксация 
ионов металлов полимерными лигандами методом хелатообра- 
зования приводит к улучшению многих свойств полимерных 
материалов и возникновению новых важных свойств. 

Однако обширные сведения о ММХ до настоящего времени не 
обобщены и не систематизированы, многие теоретические воп¬ 
росы химии ММХ все еше остаются недостаточно разработан¬ 
ными. Все это обусловливает необходимость обобщения дости¬ 
жений в этой области, что является целью настоящей моногра¬ 
фии. Книга включает все вопросы, относящиеся к химии ММХ, 
такие как классификация, номенклатура, методы получения, 
строение и практическое применение ММХ. 

В книгу включены результаты исследований авторов и их 
коллег. Мы благодарны многочисленным советским и зарубеж¬ 
ным коллегам, которые укрепили нашу уверенность в необходи¬ 
мости написания этой книги: К. Б. Яцимирскому, С. Л. Давыдовой, 
В. Д. Копыловой, Э. Ф. Вайнштейну, А. Д. Гарновскому, А. П. Фи¬ 
липпову (СССР), М. Канеко, Е. Тсухида, Т. Шоно, К. Такемото, 
X. Егава, И. Куримура, Т. Таке шита, С. Кондо (Япония), 
А. Винстон, Д. С. Некерс, Г. Р. Ньюкам, И. Окамото, Дж. Шитс, 
Ч. Карраер, Ч. Питтмен, Дж. Смид (США), А. Варшавский 
(Израиль), Д. С. Шеррингтон (Великобритания), Ф. Тисси 
(Бельгия), Р. Барбусси, Дж. Брака, Ф. А. Боттино, Б. Писписа 
(Италия), Г. Манеке (Западный Берлин), Ф. Тремейн, А. Де- 
ратани, М. Морселлет (Франция), Д. Верль, В. Саводни, 
К. Гекелер (ФРГ), Ф. Швец, Е. Калалова (ЧСФР), П. Пит, 
Г. Чалла (Голландия), К- Моберг (Швеция), Б. П. Сюзар 
(Индия), Дж. Фонт (Испания), К. И. Симионеску (Румыния). 

Вполне возможно, что многие исследователи впервые встре¬ 
тятся на этих страницах и поймут, что работают над общими 
вопросами хелатообразования металлов с полимерными ли¬ 
гандами. 

Авторы надеются, что книга окажется полезной для специа¬ 
листов самого широкого профиля и будет способствовать более 
быстрому развитию этой важнейшей области науки. 
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ВВЕДЕНИЕ 


Макромолекулярные металлохелаты — это высокомолекулярные 
соединения, содержащие мсталлохелатные циклы. Характерным 
признаком, позволяющим достаточно надежно идентифицировать 
этот класс химических соединений, является наличие полимерной 
цепи и металлохелатных циклов. Благодаря полимерной цепи 
ММХ во многих случаях ведут себя как обыкновенные высоко¬ 
молекулярные соединения; с наличием металла в полимерной 
цепи связаны многие свойства ММХ, характерные для данного 
иона металла. Однако такое сочетание привносит и свои специфи¬ 
ческие особенности, такие как биоцидная и каталитическая ак¬ 
тивность и т. д. 

Начало исследований в области ММХ приходится на период 
второй мировой войны и определялось, в первую очередь, зада¬ 
чами практического характера. Так, в эти годы по заказу военно- 
воздушных сил США была развернута программа поиска поли¬ 
меров, устойчивых до 600 °С [1]. Это, конечно же, способство¬ 
вало развитию исследований в области ММХ, хотя решение 
этой задачи так и не было тогда найдено. Первые публикации по 
результатам работы в рамках этой программы появились в 
конце 50-х — начале 60-х годов [2, 3]. Примерно на этот же 
период приходится начало исследований в области хелатообра¬ 
зующих смол и комплексов металлов на их основе, что было 
связано с решением ряда задач аналитического плана (кон¬ 
центрирование и разделение металлов) [4]. Надо отметить, что 
и в дальнейшем периоды интенсивных исследований химии ММХ 
определялись запросами тех или иных отраслей промышленности. 
Так, начало 70-х годов ознаменовалось резким увеличением 
исследований каталитических свойств ММХ в самых разнообраз¬ 
ных химических реакциях [5, 6]. В начале 80-х годов начались 
обширные исследования фотохимических реакций и аккуму¬ 
лирования солнечной энергии с участием ММХ [7]. 

К настоящему времени благодаря усилиям специалистов 
самых разных направлений (полимерная химия, координацион¬ 
ная, бионеорганическая, аналитическая, фотохимия, катализ 
и т. д.) в этой области химии достигнуты значительные успехи. 
Так, синтезировано сравнительно большое число ММХ, содержа¬ 
щих практически любые металлы Периодической системы, по¬ 
лучены количественные характеристики процессов хелатообразо- 
вания с участием полимерных лига дов, выявлены основные 
структурные особенности их строения ММХ служат удобными 
объектами для исследования ряда теоретических вопросов мно¬ 
гих разделов химии; реакционной способности макромолекул, 
стереохимии координационных соединений, конкурентной коор¬ 
динации, избирательности аналитических реагентов, создания по- 
лифункциональных катализаторов и т. д. Кроме того, эти соеди- 
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нения можно рассматривать в качестве моделей веществ, уча¬ 
ствующих в некоторых биохимических процессах. 

Сейчас уже трудно представить область практической дея¬ 
тельности человека, где бы не использовались А4А4Х. Их при¬ 
меняют в медицине и фармакологии — введение в организм не¬ 
обходимых металлов (например, железа при железодефицитной 
анемии), а также выведение из организма вредных металлов, 
в частности радиоактивных; в атомной промышленности и гидро¬ 
металлургии — концентрирование и разделение редких метал¬ 
лов и радиоактивных изотопов; в химической промышленности 
и катализе — создание высокоэффективных иммобилизованных 
катализаторов и т. д. 

Несмотря на то, что специализированных симпозиумов и 
конференций по химии ММХ не проводилось, эти вопросы до¬ 
вольно часто рассматриваются на конференциях, посвященных 
самым различным областям химии. Следует также отметить, что 
отдельные разделы химии ММХ в большей или меньшей степени 
обобщены в ряде монографий и обзорных статей. В частности, 
рассмотрены комплексы металлов на основе хелатообразующих 
смол [8—12], катализ с участием ММХ [5, 6, 13—17], полиме¬ 
ризация металлохелатных мономеров как способ получения ММХ 
[18, 19], использование ММХ в гидрометаллургии [20, 21], строе¬ 
ние ММХ [5, 15, 22—27], координационные полимеры [28—34]. 

Цель этой книги — рассмотреть типы, методы получения и 
структуру хелатирующих макролигандов, классификацию, синтез 
и строение ММХ, особенности хелатообразования с участием 
полимерных лигандов и, наконец, области применения таких 
соединений. К сожалению, длительное время под А\МХ понимали 
только металлохелаты на основе синтетических полимеров. 
Однако в соответствии с определением к ММХ относятся комплек¬ 
сы металлов с биополимерными лигандами, поскольку боль¬ 
шинство из них (ДНК, РНК, биополимеры плазмы крови, фер¬ 
менты и т. д.) являются металлохелатными высокомолекуляр¬ 
ными соединениями. Это определяет большое значение ММХ в 
жизнедеятельности организмов, поскольку металлы, например, 
участвуют в связывании нуклеиновых кислот с протеинами. 
Последнее оказывает существенное влияние на их устойчивость 
к денатурации, на протекание белкового синтеза и на сохранение 
наследственной информации. В связи с этим были проведены 
обширные исследования по изучению комплексообразования 
металлов с биополимерными лигандами и созданию их синтети¬ 
ческих моделей. 

Сравнительно недавно началось исследование металлохелатов 
на основе неорганических носителей, которое развивалось в 
двух направлениях: модификация минеральных носителей с 
целью создания на их поверхности хелатирующих фрагментов, 
а затем и получение металлохелатов, и синтез хелатирующих 
макролигандов на основе смешанных носителей. Однако в этой 
ооласти химии ММХ достигнуты только первые успехи. 
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Разумеется, что в одной монографии осветить все эти вопро¬ 
сы очень трудно, число только оригинальных публикаций по 
химии ММХ достигает нескольких тысяч. Поэтому мы ввели одно 
ограничение, которое сводится к следующему. Известно [35], 
что ММХ делятся на два принципиально отличных класса. 
Первый из них содержит металл в основной цепи, в этом случае 
удаление металла приводит к разрушению полимерной цепи. 
Такие соединения получили название координационных полиме¬ 
ров, они достаточно подробно освещены в литературе [28—34] 
и поэтому здесь не рассматриваются. Второй класс ММХ, кото¬ 
рому собственно и посвящена настоящая книга, содержит ме¬ 
талл в боковой цепи, в этом случае он сравнительно легко 
удаляется или заменяется другим без разрушения основной 
цепи макромолекулы. 

Термин «макромолекулярные металлохелаты» возник на сты¬ 
ке химии низкомолекулярных металлохелатов и полимеров, 
поэтому часто специалисты одной области недостаточно знако¬ 
мы с методами и терминами, используемыми в смежной области. 
В связи с этим мы полагали целесообразным ввести главу, 
посвященную основам химии низкомолекулярных .металлохела¬ 
тов, которая в большей степени предназначена для исследова¬ 
телей в области химии высокомолекулярных соединений и служит 
основой для рассмотрения особенностей свойств и строения 
ММХ. Кроме того, в гл. 2 при обсуждении хелатирующих лиган¬ 
дов значительное внимание уделено вопросам поведения поли¬ 
меров в растворе и твердой фазе, что должно помочь специа¬ 
листам в области координационной химии познакомиться со 
специальными терминами химии полимеров. 



Глава 1 

ОСНОВНЫЕ ПОЛОЖЕНИЯ ТЕОРИИ 
НИЗКОМОЛЕКУЛЯРНЫХ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 


Металлохелатами называются комплексные соединения, отличи¬ 
тельными признаками которых являются наличие одного или не¬ 
скольких металлоциклов и повышенная устойчивость по сравне¬ 
нию с нехелатными аналогами. Такие комплексы образуются 
лигандами, содержащими два и более донорных центров, кото¬ 
рые по стерическим возможностям способны координировать 
один ион металла. В качестве примера можно привести этилен- 
диамин (еп), который содержит два донорных атома азота и 
выступает как бидентатный* лиганд по отношению ко многим 
металлам. Это поведение еп было обнаружено в 1893 г. Вернером 
в комплексе {Рі (еп) 2 ] СІ 2 (11), где атомы азота каждой мо¬ 
лекулы еп занимают две позиции в координационной сфере атома 
платины и окружение его подобно комплексу [Рі. (МН 3 ) 4 ]СІ 2 (1.2). 
В обоих случаях координационное число (КЧ)** платины равно 
четырем. 



N42 н,ы 

/ ч 

ын 2 Н 2 Ы 



С1 2 


( 1 . 1 ) 



( 1 . 2 ) 


При взаимодействии хлорида платины (II) с еп образуется 
гетерокольцо, содержащее ион металла. Этот процесс замыка¬ 
ния металлоцикла получил название хелатообразования, а лиган¬ 
ды, подобные еп, стали называть хелатирующими лигандами. 
Слово «хелат» было впервые предложено в 1920 г. Морганом 
и Дрю и происходит от греческого слова — клешня рака. 

Хелатообразованію изменяет (часто значительно) химические 
и физические свойства исходных реагентов и играет большую 
роль как в химии, так и в биологии. 

Кроме нейтральных молекул, подобных еп, многие хелати¬ 
рующие лиганды функционируют путем отрыва одного или более 
протонов для получения анионов, которые затем координируют¬ 
ся с атомом металла. Например, глицин отдает свой протон кар¬ 
боксильной группы и образует металлохелат (1.3) за счет азот¬ 
ного и одного из кислородных атомов. Другим, хорошо известным 
хелатирующим лигандом является щавелевая кислота. Она мо- 


Дентатностыо называют число координационных мест, которое занимает 
данный ^лиганд у центрального атома (от лат. сІепІаПіь имеющий зубы, 
зубчатый). 

Число донорных атомов, находящихся в непосредственном контакте 
с центральным атомом (ионом) металла. 
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жет отдавать два протона и затем координироваться как биден- 
татный оксалат-ион (1.4). 


О 




(1.3) 




2 - 

(1.4) 


В хелатирующих лигандах в качестве доноров выступают 
элементы главных подгрупп пятой (Ы, Р, Аз, 5Ь) и шестой 
(О, 5, 5е, Те) групп Периодической системы. Донорные атомы 
входят в состав кислотных или основных групп хелатирующих 
лигандов. Кислотные группы содержат протон и взаимодейству¬ 
ют с ионом металла после его отщепления. Наиболее типичными 
кислотными группами являются карбоксильная (—СООН), 
сульфонильная (—50 3 Н), фосфатная [—ОРО (ОН) 2 ], енольная 
или фенольная (—ОН), оксимная (=ІМ —ОН), тиольная или 
тиофенольная (—5Н) и т. д. К основным относятся группы, 
которые содержат атом со свободной электронной парой и спо¬ 
собны координировать ион металла. Важнейшие из них амино¬ 
группа (—МН 2 ), иминогруппа (=ІМН), третичный ациклический 
или гетероциклический азот (— ІМ=), карбонильная (=0), 
эфирная (—О—), оксимная (=ІМ —ОН), спиртовая (—ОН), 
тноэфирная (—5—), замещенная фосфинная (—РК 2 ), замещен¬ 
ная арсинная (—АзР 2 ) и т. д. 


1.1. ИСТОРИЯ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 

Впервые металлохелат был получен в 1885 г. известным хими- 
ком-органиком Ильинским по реакции железного купороса с 
а-нитрозо-(Снафтолом. Однако описать строение этого соедине¬ 
ния он не смог, поэтому с полным основанием можно вести от¬ 
счет истории низкомолекулярных металлохелатов (НМХ) с клас¬ 
сической работы Вернера, опубликованной в 1893 г. В этой ра¬ 
боте он сообщил о структуре этилендиаминового комплекса 
платины (1.1), обратив внимание на то, что все четыре связи 
платины являются копланарными, т. е. металл имеет плоско¬ 
квадратную координацию. В той же работе Вернер обсудил 
структуру соединения [Со(еп) 2 С1 2 ] С1, которое Йоргенсен 
(1890 г.) получил в двух изомерных формах. Вернер полагал, 
что эти изомеры были цис- и гранс-формами октаэдрической 
конфигурации комплекса, т. е. он считал еп хелатирующим 
лигандом. 

Щавелевая кислота была, вероятно, следующим соединением 
после еп, использованным в качестве хелатирующего лиганда. 
Вернер и Вилнос (1899 г.) описали соединение [Со (еп) 2 С 2 0 4 ] С1, 
которое они получили обработкой цис- [Со (еп) 2 С1 2 ] С1 окса¬ 
латом натрия. Они полагали, что оксалатная группа занимает 
два цмс-положения, ранее занятых атомами хлора. 
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В 1901 г. Вернер описал соединение нового типа, которое 
было получено обработкой калийтетрахлорплатината (11) аце- 
тилацетоном (асасН). Результатом замещения четырех ионов 
хлора во внутренней координационной сфере комплекса двумя 
асас-ионами был комплекс, не несущий электрического заряда. 
В этом соединении ацетил ацетон находится в енольной форме, 
поэтому можно полагать, что хелатообразование стабилизирует 
енольную форму хелатирующего лиганда. Вернер предложил 
формулу этого металлохелата (1.5), в котором ^связал платину 
с каждым асас-ионом одной главной и одной побочной ва¬ 
лентностями: 



Несколько лет спустя Лей (1904 г.) и Бруни и Форнара 
(1904 г.) изучили соединение, образующееся при взаимодей¬ 
ствии иона меди с глицином. Для него они предложили струк¬ 
туру (1.3), в которой четыре молекулы воды гидратированного 
иона меди замещены двумя глицинат-ионами с образованием 
нейтрального комплекса. Такому типу соединений Лей дал на¬ 
звание «внутренняя комплексная соль». 

Затем последовали работы Чугаева по диоксиматным комплек¬ 
сам (1906 г.), наиболее типичным представителем которых явля¬ 
ется бисдиметилглиоксимат никеля — соединение, нашедшее 
широкое применение в аналитической химии. 

В дальнейшем число молекул, способных к хелатообразова- 
нию, росло так быстро, что в настоящее время нет возможности 
описать все полученные соединения. Поэтому только наиболее 
интересные примеры будут приведены в последующих разделах. 

1.2. КЛАССИФИКАЦИЯ МЕТАЛ Л ОХЕЛАТОВ 

Среди НМХ можно выделить пять типов соединений: молекуляр¬ 
ные металлохелаты, внутрикомплексные соединения, макроцик- 
лические комплексы, металлохелаты с л-связями и полиядерные 
металлохелаты. 

К молекулярным металлохелатам относятся комплексные 
соединения, в которых ион металла связан с донорными атомами 
хелатирующего лиганда только координационными связями. Та¬ 
кие комплексы образуются с участием лигандов с заведомым 
металлоциклообразующим расположением донорных центров или 
конформационно-нежестких лигандов, имеющих два и более 
донорных центра. Наиболее детально изученными молекулярны¬ 
ми металлохелатами являются комплексы металлов с еп, 2,2 /_ 
дипиридилом фіру), 1,10-фенантролином (РЬеп) и т. д. При- 
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меры подобных металлохелатов подробно описаны в литерату¬ 
ре [36 “39). 

Под внутрикомплексными соединениями понимаются метал¬ 
лохелаты, в которых по крайней мере один лиганд связан с 
ионом металла как ионной, так и координационной связями. 
Такие соединения могут быть нейтральными, катионными или 
анионными, а также содержать помимо хелатирующих моно¬ 
функциональные лиганды. Число внутрикомплексных соедине¬ 
ний, известных к настоящему времени, очень велико, поэтому мы 
скажем наиболее распространенные. Так, детально исследованы 
внутрикомплексные соединения с (Тдикетонами [40, 41], комплек- 
сонами [42—44], аминокислотами [45—48], о-гидроксиазоме- 
тннами и енамннокетонами [49—52], гидразонами [53], 8-гидро- 
кснхинолином [54], формазанами [55—57] и т. д. 

Макроциклические комплексы образуют преимущественно хе¬ 
латирующие лиганды, донорные центры которых обеспечивают 
связывание иона металла с образованием нескольких метал- 
лоцнклов. Классическими лигандами для получения макроцикли- 
ческих комплексов являются порфирины [58—61], фталоциани- 
ны [59] и родственные им лигандные системы [61]. Усиленно 
изучаются макроциклические комплексы, образованные цикличес¬ 
кими полиэфирами, их азотистыми, фосфорными, сернистыми 
аналогами [62—64]. 

Металлохелаты с л-связями образуются би- и полидентат- 
ными лигандами, содержащими два ненасыщенных фрагмента 
типа С=С, С=Х (Х = Ы, Р, Аз, О, 5), С=Х (Х = С, Ы) либо 
указанный фрагмент и функциональную группу [65, 66]. К пер¬ 
вым из них относятся, например, бисэтиленовые производные 
металлов (1.6), а ко вторым — пнридинэтиленовые комплек¬ 
сы (1.7): 




^ МХп 


( 1 . 6 ) 




♦ 


( 1 . 7 ) 


Полиядерные металлохелаты содержат два и более ионов ме¬ 
таллов, причем по крайней мере один должен входить в состав 
металлоцикла. Такие комплексы детально обсуждены в работах 
[67-69]. 


1.3. КООРДИНАЦИОННЫЕ ЧИСЛА И СТЕРЕОХИМИЯ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 

В НМХ встречаются самые разные КЧ, однако наиболее часто 
КЧ равно 4 и 6. Соединения с КЧ 4 имеют в пространстве тетраэд¬ 
рическую (симметрия Тгі) или плоскоквадратную (планарную) 
конфигурацию (/) 4Л ). Тетраэдрическая конфигурация обычна для 
координационных соединений непереходных элементов, устойчи- 
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вость которых может быть частично объяснена использованием 
ковалентных 5р ;і -гибрндных орбиталей атома металла. Кроме того, 
при тетраэдрическом расположении лигандов возникают наи¬ 
меньшие стерические и электростатические напряжения по 
сравнению со всеми другими способами расположения лигандов, 
возможными при КЧ 4. Так, многие бисхелатные комплексы 
Ве 2+ и Н§ 2+ имеют тетраэдрическое строение: 



В случае переходных металлов выбор между тетраэдричес¬ 
кой и плоскоквадратной конфигурациями определяется рядом 
факторов. Иногда тетраэдрические комплексы образуются под 
влиянием объемистых заместителей, как, например, бис (М- трет- 
бутилсалицилальдиминато) медь (II) (1.8) [70] и бис (дипива- 
лоилметанато) железо (II) (1.9) [71]: 



(НзС) 3 С 


(НзС)зС 





В отсутствии стерических препятствий 
довольно часто происходит ассоциация бис- 
хелатов с образованием октаэдрического ок¬ 
ружения металла, как, например, в 
[N1 (асас) 2 ]з (рис. 1.1) [72]. 

Плоскоквадратная координация харак¬ 
терна лишь для некоторых определенных 
состояний окисления металлов. Обычно эту 
структуру имеют комплексы Р1 2 + , РсІ 2+ , 
А§' + , Аи і + , КЬ + , Іг+, она встречается также 
в комплексах Ыі'“ >+ и Си~ + ; в других 
случаях опа практически не наблюдается. 


Риг. 1.1. Структура тримера аиотилацотоната ни¬ 
келя (II) 
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Следует отметить, что для некоторых НМХ с КЧ 4 установ¬ 
лено изменение структуры комплексов при переходе из твердого 
состояния в раствор. Наиболее детальные исследования в этом 
плане были проведены для бис (салицилальдиминатов) (1.10) 
и бис (енаминокетонатов) (1.11) меди (II), никеля (II) и кобаль¬ 
та (II) [73]. В растворах этих металлохелатов устанавливается 
равновесие между тетраэдрической и плоскоквадратной конфи¬ 
гурациями, положение которого определяется природой радика¬ 
ла К, растворителя и температурой. 



Примеры плоскоквадратных структур дают также макроцик- 
лические лиганды. Так, все металлофталоцианины изоструктурны 
(М 2+ —Ве, Мп, Ре, Со, N і , Си, Рі) с исходным протонирован- 
ным основанием (пространственная группа Р 2| /а). В этом слу¬ 
чае плоское кольцо, содержащее пиррольные ядра, «вынуждает» 
ион металла координироваться в плоскоквадратном или почти 
плоскоквадратном окружении, причем должно наблюдаться соот¬ 
ветствие размеров полости макроциклов размерам иона метал¬ 
ла или его соединения МХ„ (тип «замок — ключ») (рис. 1.2). 


18-краун-6 К+ 



Рис. 1.2. Геометрические соответствия при образовании комплексов щелочных 

металлов с краун-эфирами 


2-1132 
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В тех жѳ случаях, когда размер полости макроцикла слишком 
мал для включения иона металла, наблюдается образование 
квадратно-пирамидальных комплексов (1.12) [74] или сэндви- 

чевых структур (1.13) [63]: 



N(3) 



Для тетраэдрических комплексов в принципе возможны толь¬ 
ко оптические и невозможны геометрические изомеры. В то же 
время для плоскоквадратных структур возможна геометрическая 
и невозможна оптическая изомерия. Исключение из этого пра¬ 
вила представляет соединение (1.14), которое Миле и Квибелл 
в 1935 г. разделили на оптические изомеры и таким образом 
установили, что оно имеет плоскоквадратное, а не тетраэдри¬ 
ческое строение. 


_, 2 + 



сн 3 

'СН 3 


(1.14) 


В этой молекуле ассиметрия свойственна не атому металла или 
лиганду самому по себе, а расположению хелатных колец. 

Образование большинства комплексов с КЧ 5 определяется 
пространственным строением лигандов, например [Со [(СН 3 )б— 
— ігіеп] Вг} + (1.15), где Ігіеп —триэтилентетрамин N (СН 2 СН 2 — 
МНг)з- Обычно такие комплексы можно рассматривать как 
образующиеся из частиц с более высоким или более низким КЧ 
путем отщепления (1.15) или добавления лиганда (1.16). 



( 1 . 15 ) 


(1.16) 


18 




Для КЧ 5 возможны два довольно правильных геометричес¬ 
ких расположения лигандов: тригональиая бипирамида (А»,) и 
квадратная пирамида (С 4 Д Обычно геометрию три тональной 
бипирамиды имеют комплексы металлов в низких валентных 
состояниях, в то время как квадратно-пирамидальное располо¬ 
жение характерно для комплексов металлов правой стороны 
переходного ряда, например N і 2+ , Со 2+ , 2п 2 +, Си 2 + . Комплексы 
меди обычно содержат намного более длинную (более слабую) 
связь, направленную к вершине пирамиды. 

Следует отметить, что геометрия тригональной бипирамиды и 
квадратной пирамиды не сильно отличаются одна от другой, и 
необходимы лишь незначительные изменения углов для перехода 
одной конфигурации в другую. 

Координационное число 6, несомненно, наиболее часто встре¬ 
чается в комплексах металлов. Как правило, при КЧ 6 комплексы 
имеют октаэдрическую конфигурацию (О л ) (1.17), но в ряде 
случаев с некоторыми лигандами обнаружены и другие возмож¬ 
ные конфигурации, такие как тригональиая призма (Оз л) (1.18): 



Ряд металлов образует комплексы с неискаженной или очень 
мало искаженной октаэдрической симметрией. К ним относятся 
комплексы 2п 2 + , Сг 3 + , Со ,3+ и высокоспиновые комплексы 
Мп 2 + , которые имеют симметрию очень близкую к 0„. Комплексы 
ряда других ионов металлов, например Си 2 + , Ыі 2 + и Со 2 + , 
также имеют октаэдрическую геометрию со многими лигандами, 
однако часто она сильно искажена. Обычно наблюдается два 
типа искажений — тригональное и тетрагональное. В тригональ- 
ио искаженной молекуле октаэдр растянут или сжат вдоль одной 
из его осей третьего порядка (Ол-»А за); тетрагональное искажение 
происходит в результате аналогичного растяжения или сжатия 
вдоль оси четвертого порядка (Ол-»А 4Л ). 



Очевидно, что в пределе тетрагональное искажение приводит 
к тому, что искаженная молекула полностью теряет два лиганда, 
находящихся в гране-положении и приобретает КЧ 4 и геометрию 
плоского квадрата. Октаэдрические комплексы могут проявлять 


2 * 
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как геометрическую, так и оптическую изомерию. 

Металлы первого переходного ряда редко имеют КЧ больше 
шести, но некоторые примеры известны. Так, комплекс 
[РеЭДТА (Н 2 0)]“ с КЧ 7 имеет структуру пентагональной 
бипирамиды (Г. 19). Более высокие КЧ имеют металлы второго 
и третьего переходного рядов, а также лантаноиды и актиноиды. 

Для КЧ 7 известны три геометрических расположения: пента¬ 
гональная бипирамида (Оьь) (1.19), одношапочная тригональ- 
ная призма (С 2 Д (1.20) и тригональная призма с тетрагональным 
основанием (СД (1.21): 



Из нескольких наблюдаемых конфигураций с КЧ 8 наиболее 
обычны квадратная антипризма (0 4 ,,) (1.22) и додекаэдр (Ога) 
(1.23); они получаются в результате соответствующего искаже¬ 
ния куба: 


(1-22) (1.23) 

Интересный случай представляет [2г (С 2 0 4 ) 4 ] 4_ , в котором 
наличие пятичленных оксалатных хелатных колец приводит к 
образованию додекаэдрической конфигурации, в то время как 
[ТН (асас) 4 ] и [2г (асас) 4 ], содержащие большие шестичленные 
хелатные циклы, имеют структуру антипризмы. 

В качестве примера металлохелатов с КЧ ^6 можно привести 
циклические полиэфиры и их аналоги [62, 63]. Помимо отмечен¬ 
ных выше двух типов координации ионов металлов с макроцикла¬ 
ми для них возможно еще одно направление взаимодействия, 
связанное с раскрытием исходного цикла [77]. При этом образу- 
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юте я три продукта реакции комплексообразования: с краун- 
эфирами. их раскрытыми и полимерными формами, соотношение 
между которыми зависит от природы реагирующих веществ. 

1 . 4 . ИЗОМЕРИЯ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 

Явление изомерии (существование соединений, имеющих один 
и тот же состав, но различное строение) очень широко распро¬ 
странено в химии НМХ. Различают две группы изомеров: диасте¬ 
реоизомеры с различным расположением атомов в пространстве, 
не связанным с оптической активностью, и оптические изомеры, 
связанные с проявлением оптической активности комплексами. 
Кроме того, существуют конформационные (в этом случае комп¬ 
лексы сравнительно легко переходят из одной конформации в дру¬ 
гую) и спиновые изомеры (центральный атом в двух изомерах 
отличается спиновым состоянием). Обычно переходы комплексов 
из одной спиновой формы в другую сопровождаются также изме¬ 
нением геометрического окружения центрального атома. 

Диастереоизомеры подразделяют на геометрические и струк¬ 
турные изомеры. Геометрическая изомерия наблюдается при ко¬ 
ординации полидентатных и макроциклических лигандов. В 
качестве примера можно привести три изомера комплекса 
[Со (Діеп) Гли] 2+ , где Гли — глицин: 



При координации двух молекул 1, 2-пропилендиамина (рп) 
по вершинам плоского квадрата могут образовываться два гео¬ 
метрических изомера цис- (1.24) и транс -форм (1.25) в зависи¬ 
мости от ориентации метильной группы в пропилендиаминовых 
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фрагментах: 



-| 2 + 


МН 2 НгМ.^/ 1 ? 43 

^ Р( ^ 

* X , 

^ Н 2 ыи 2 


(1.24) 



Геометрические изомеры могут появиться также из-за различ¬ 
ной пространственной ориентации протона ЫН-группы в молекуле 
диэтилентриамина ( сііеп ), координированного в комплексе 
[Со (сііеп) (еп) С1] 2+ : 





Структурная изомерия возникает в нескольких случаях. Наибо¬ 
лее простой из них — амфифилия, т. е. наличие различных спо¬ 
собов координации амбидентных лигандов*. В качестве примера 
можно привести комплекс меди (II) с ІЧ-ацетилсалициламидом, 
в котором из двух возможных центров хелатирования (1.26) 
и (1.27) в комплексообразовании участвует диациламиновый 
фрагмент (1.26) [75]: 




(1-27) 


Второй случай структурной изомерии — комплексы с изомер¬ 
ными лигандами. Например, для комплекса платины с рп образу- 

* В настоящее время более общепризнанным является термин «конку¬ 
рентная координация» [76]. 


22 







оіаі тиичленный хелатный цикл (1.28) и в комплексе имеется 
свободная метильная группа, а с 1,3-пропилендиамином — шести¬ 
членный цикл (1.29), включающий три метиленовые группы: 






-ЫН 2 НгЫ 


(1-29) 


2 + 


Оптическая изомерия заключается в несовместимости молеку¬ 
лы с ее зеркальным изображением. Оптическая изомерия может 
быть вызвана по крайней мере двумя эффектами: конфигурацион¬ 
ным (различное расположение лигандных групп) и вицинальным 
(асимметрия лигандов или их донорных атомов, проявляющаяся 
при координации их центральным атомом). 

Конфигурационные эффекты обнаружены Вернером в начале 
XX века при изучении комплексов Со 5+ с еп. Две формы этого 
комплекса по разному действуют на поляризованный свет: пра¬ 
вовращающий Д (1.30) и левовращающий А (1.31). 


+2. Н2 N 

1 л 

— у 

и 2 нф^н 2 


(■' ° 



+х 

у 

-2 н 2 ы-^ 


- + + - 

- + 

ХУ Х2 

У* 

(1.30) 




Простейшей иллюстрацией проявления вицинального эффекта 
служат комплексы металлов с О- и /.-аминокислотами. Если 
во внутренней координационной сфере находятся несколько опти¬ 
чески активных соединений, имеющих асимметрические атомы — 
хиральные центры, то появляется оптическая изомерия, причем 
из раствора обычно выделяются либо рацемические смеси й- и /- 
изомеров, либо мезоформы. 

Конформационную изомерию удобнее всего рассмотреть на 
примере пятичленных и шестичленных металлоциклов. Угол 
Э—М — О (О —донорный атом) в большинстве случаев (октаэдр 
и плоский квадрат) равен 90°. Здесь возможны три конформа- 
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ции: б (1.32), к (133) и «заслоненная» (1.34): 



С(1) 


/ 

V 0(2) 

V / 

/ \ / 
/ 0(1) 


С(2) 


С(1) 


(1.32) 


(1.33) (1-34) 


В конформации (1.32) связь О (1) С (1) направлена вверх 
по отношению к плоскости ОІѴШ, а связь О (2) С (2) — вниз 
по отношению к той же плоскости. В конформации (1.33), наобо¬ 
рот, связь О (1) С (1) направлена вниз, а связь Э (2) С (2) — 
вверх. В форме (1.34) обе эти связи направлены вверх (или 
соответственно вниз). Однако до сих пор «заслоненную» конфор¬ 
мацию наблюдать не удалось [45]. При тетраэдрическом распо¬ 
ложении донорных атомов угол ОМО приблажается к 109° и пяти- 
членный цикл оказывается более напряженным и практически 
плоским. 

Шестичленный металлохелат характеризуется большим раз¬ 
нообразием конформаций, а именно конформациями «кресла» 
(1.35), «ванны» (1.36) и набором по-разному «скошенных кресел» 
(1.37): 


С(3) 


0 ( 2 ) 


/ 

У М 7 —-0(1)^ 


(1.35 


0(1) 'С(2)-рС(3) 
С(1) 



0(2) /С(1) 



V 


0(1) С(2) 


/ 


С(3) 


(1-37) 

В конформации (1.35) плоскости М0 2 и ССС как бы при¬ 
поднимаются над плоскостью С (1) О (1) Ь (2) С (2). В конфор¬ 
мации (1.36) плоскости М0 2 и С (1) С (3) С (2) примерно парал¬ 
лельны, а связи О (1) С (1) и О (2) С (2) ориентированы вниз 
по отношению к плоскости М0 2 , т. е. плоскости МКШ и ССС ориен¬ 
тированы в разных направлениях по отношению к плоскости 
С (1) О (1) и О (2) С (2). В случае «скошенного кресла» (1.37) 
связи О (1) С (1) и □ (2) С (2) имеют различные направления. 

При наличии трех и большего числа донорных атомов в лиган¬ 
де и соответствующем их расположении появляется возможность 
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образования полихелатного комплекса с двумя, тремя и большим 
числом циклов. Один из донорных атомов при этом входит одно¬ 
временно в состав но крайней мере двух хелатных циклов, что 
приводит к различной взаимной ориентации соседних циклов, в 
частности к сочетанию конформаций Х6Х или 681 и т. д. 

1.5. ОБЩИЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ О ХИМИЧЕСКОЙ СВЯЗИ 
В МЕТАЛЛОХЕЛАТАХ 

Наиболее простая и вместе с тем адекватная модель образо¬ 
вания химической связи в металлохелатах должна основываться 
на теории донорно-акцепторного взаимодействия донорных атомов 
лиганда с ионом металла. Тем не менее при обсуждении энергии 
образования металлохелата необходимо учитывать ион-ионное и 
ион-дипольное взаимодействия, особенно для комплексов щелоч¬ 
ных и щелочно-земельных металлов [78]. Природу сил, обуслов¬ 
ливающих донорно-акцепторную связь, правильнее описывать с 
помощью теории молекулярных орбиталей. Однако ввиду слож¬ 
ности структуры молекул металлохелатов прямые расчеты не 
всегда возможны или требуют при их проведении значительных 
допущений. Поэтому для объяснения многих свойств металлохела¬ 
тов целесообразно использовать теоретические построения, осно¬ 
ванные на упрощенной физической модели структуры. К ним, 
в частности, относятся теории кристаллического поля (ТКП) и 
поля лигандов (ТПЛ). 

Ь іа 



Та Оь С<ѵ Шг, 

Рис. 1.3. Расщепление,сборбиталей в полях различной симметрии 

В соответствии с основными положениями ТКП при переносе 
иона из сферического поля в поля с низшей симметрией общая 
энергия повышается, и пять вырожденных й-орбиталей расщепля¬ 
ются на несколько вырожденных групп <і-орбиталей с различной 
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энергией. Так, при расположении отрицательно заряженных лиган¬ 
дов (или лигандов — дипольных молекул) по вершинам октаэдра 
^-уровень расщепляется на два новых уровня симметрии е в и 
отличающихся друг от друга на величину 1(Ш<7 (рис. 1.3). 

Орбитали е к , симметрии (й х , у ,, й г ?) направлены вдоль осей 
координат, и электроны, находящиеся на этих орбиталях, испы¬ 
тывают наибольшее отталкивание от лигандов. Орбитали і 2( , 
{й Х у, й х ,, й,,г) направлены вдоль биссектрис координатных плоско¬ 
стей и электроны на них испытывают меньшее отталкивание 
от лигандов, чем на ^-орбиталях. Именно поэтому расстояние 
между энергетическими уровнями е й и / 2я (параметр расщепления 
10/)<7) значительно. Оно определяется природой лиганда. 

При дальнейшем понижении симметрии до тетрагональной 
(тетрагональная бипирамида и квадрат) энергетический уровень 
е е (см. рис. 1.3) расщепляется на два невырожденных подуровня 
Ь 2§ *- орбиталь) и а орбиталь). Их положение опре¬ 

деляется силой поля лигандов, находящихся на осях координат 
х, у и г. В случае вытянутой тетрагональной бипирамиды, пирами¬ 
ды и квадрата орбиталь . (симметрия 6 2 ) оказывается рас¬ 
положенной наиболее высоко, а орбиталь (симметрия а \) — 
ниже, иногда даже ниже орбитали й ху . Уровень {- 2в , в свою очередь, 
расщепляется на два подуровня: Ь\ в и е в , относительное располо¬ 
жение которых зависит от силы поля лигандов, находящихся на 
осях координат х и у и перпендикулярной к ним оси 2 . Дважды 
вырожденный нижний уровень е в или е {й хг и й уг ) расщепляется 
на два подуровня Ьз ё и а 2§ в поле ромбической симметрии (1> 2Л ). 
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Рис. 1.4. Схема молекулярных орбиталей в октаэдрическом комплексе при 

образовании тол і, ко л-снязей 
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То же самое происходит при действии полей еще более низкой 
симметрии. 

ТИЛ приводит к тем же выводам относительно числа и распо¬ 
ложения энергетических уровней ^/-орбиталей, но ее теоретические 
предпосылки совершенно иные, поскольку она основывается на 
методе молекулярных орбиталей. сі-Орбитали переходных метал¬ 
лов взаимодействуют с орбиталями лигандов по о- или л-типу, 
что приводит к появлению связывающих, несвязывающих и анти¬ 
связывающих молекулярных орбиталей (рис. 1.4). 

При взаимодействии по п-типу орбитали, изображенные на 
рис. 1.3, можно рассматривать как несвязывающие (низшие 
орбитали) или антисвязывающие (высшие по энергии орбитали). 
Связывающие орбитали локализованы преимущественно на до¬ 
норных атомах лиганда и рассматриваются при анализе спектраль¬ 
ных полос переноса заряда. 

При наличии нескольких сСэлектронов необходимо учиты¬ 
вать их взаимное отталкивание, и общая картина расщепления 
термов в полях различной симметрии становится еще более 
сложной. Этот вопрос будет подробно рассмотрен в последующих 
главах. 

Для качественного описания многих свойств НМХ полезной 
оказалась концепция жестких и мягких кислот и оснований 
(ЖМКО-), предложенная Пирсоном [79]. Согласно этой концеп¬ 
ции, соединения следует рассматривать как молекулярные 
комплексы кислот и оснований Льюиса, а химические реакции 
в большинстве своем трактовать как кислотно-основное взаимо¬ 
действие. Шкала ЖМКО позволяет классифицировать кислоты 
и основания на «жесткие», «мягкие» и «промежуточные» 
(табл. 1.1). «Мягкое» основание — это донор, валентные электро¬ 
ны которого легко поляризуются; «жесткое» основание — это 
донорный атом низкой поляризуемости. «Жесткая» кислота — 
акцептор малого размера с высоким положительным зарядом и 
слабой поляризуемостью; «мягкая» кислота — акцептор большого 
размера с малым положительным зарядом и более легкой поля¬ 
ризуемостью. Концепция ЖМКО устанавливает, что жесткие 


ТАБЛИЦА 1.1. Классификация оснований и кислот по Пирсону 


Жесткие 


Промежуточные 


Мягкие 


Основания 


цо, он-, Р“, сн 3 соо-, 

СГ, СНзОН, ЫНз, СНзІЧН 2 


Н + , У+, Ыа + , К + , Ве- + , 
М е 2+ , Са 2 + , Мп 2 + , А! 3 + , 
Ьа 3 + , Сг 3 + , Со ;і + , Ре ;з +, 

Ті« + , ѵ0 2+ и0 2 + 


С 5 Н 5 Ц, СбНзІМНо, Г, СМ-, СО, СоНб 

Вг" 

Кислоты 

Ре 2+ , Со 2 + , Ці 2+ , 

Си 2+ , 2п 2 + , Ки 2+ , 

Оз 2 + , КЬ 3+ , 
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Си + , Ае + , Не + , 
Р4 2 + , Рі 2 + , 

Не 2+ , Аи 3+ , Кі ц + 







кислоты предпочтительно связываются с жесткими основаниями, 
а мягкие — с мягкими основаниями; кислотно-основное взаимо¬ 
действие с участием промежуточных кислот и оснований требует 
специального рассмотрения. Концепция ЖМКО не является коли¬ 
чественной, она знает немало исключений. Тем не менее она ока¬ 
залась полезной как при качественной оценке стабильности моле¬ 
кулярных комплексов, так и при объяснении ряда других химиче¬ 
ских реакций. Были предложены различные критерии отнесения 
кислот и оснований к «жестким» и «мягким», выявлены некоторые 
«предсказательные» возможности концепции ЖМКО. Детальный 
анализ применения концепции ЖМКО в координационной химии 
проведен в монографии [76]. 

1.6. УСТОЙЧИВОСТЬ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 

Хелатообразование является частным случаем комплексообразо- 
вания, поэтому равновесие, устанавливающееся в растворе, содер¬ 
жащем лиганд и ион металла, можно описать в тех же терминах, 
что и комплексообразование вообще. Когда лиганд является 
незаряженной частицей, комплексообразование протекает ступен¬ 
чато путем последовательного замещения молекул воды гидра¬ 
тированного иона металла: 

М (Н 2 0)і ,+ + Б^М (ТЬОК-Ж^ + НгО 
М (Н 2 0),_,1/' + + 1 *7М (НаОК-гЦ+Ч-НгО 

Для бидентатного лиганда (Б—Б) две молекулы воды заме¬ 
щаются на каждой стадии: 

М (Н 2 0); + + (Ь— Ь) ^ М <Н 2 0),_2 (Ь— Ь)”+ + 2НіО 

Для реакций между гидратированным ионом металла и ли¬ 
гандом ступенчатые константы равновесия будут определяться 
следующим образом: 

к = а(МЬ)а(Н 2 0) _ а (МЬ 2 )а (Н 2 0) 

1 а(М)а(І_) ’ 2 _ а(М1.)а(1-) 

(а —активность; координированные молекулы воды и заряды 
для краткости опущены). В разбавленных растворах а (НоО) 
остается практически постоянной и таким образом можно опреде¬ 
лить^ другую постоянную К\ — термодинамическую константу 
устойчивости (или образования) комплекса МБ: 

„ т __Кі а(МЬ) _ [М1_] ѵ(МЬ) 

1 а(Н 2 0) а(М)а(1_) ~ [М][|_] ѵ(М)ѵ(Ь) ' 

Здесь в квадратных скобках даны концентрации, а у — коэффи¬ 
циенты активности. К і является термодинамической постоянной 
и не зависит от ионной силы раствора. 

Другая постоянная К\ —- концентрационная константа устой- 
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чивости может быть определена с помощью концентраций при¬ 
сутствующих веществ: 

к\ : = |МЦ / (|М| |1.| ). 

Она изменяется в зависимости от ионной силы раствора. С воз¬ 
растанием разбавления коэффициенты активности приближаются 
к единице и, таким образом, К'\ -*■ К]. Концентрационные кон¬ 
станты устойчивости являются удобными для описания систем, 
в которых коэффициенты активности реагирующих частиц не¬ 
известны (что и наблюдается в большинстве случаев). Если 
концентрационная константа устойчивости измерена в широком 
интервале ионной силы, то ее экстраполяцией на бесконечное раз¬ 
бавление можно получить величину К\. Однако в реальных систе¬ 
мах пользуются в основном концентрационной константой устой¬ 
чивости, которая далее будет обозначаться просто как константа 
устойчивости. Наряду со ступенчатыми константами устойчивости 
используется понятие общей константы устойчивости р„, которая 
связана со ступенчатыми константами простым соотношением: 
$ п = К\К 2 Кз... ■ Наиболее распространенный метод определения 
константы устойчивости — рН-потенциометрическое титрование, 
при котором проводят титрование лигандов в присутствии и в 
отсутствии ионов металла. В таком случае наблюдается конку¬ 
ренция между протоном и ионом металла за обладание лигандом. 
При рН-потенциометрическом титровании происходят, по крайней 
мере, два процесса: 

Н++1«1Н + : Н++МІ,+ 0-Н+М + 

Константу устойчивости вычисляют с использованием одной из 
двух формул: функции образования Бьеррума 

п =(СІ- (Ц) /С° л 

или функции закомплексованности 

Ф=С‘Д/ [М]. 

Здесь С[ и С°н — общие концентрации лиганда и металла, а 
[Б] и [М] — их равновесные концентрации. Эти функции связа¬ 
ны с константами устойчивости следующими соотношениями: 

К і [ Ь] + 2К 2 [Ь] 2 + ЗК 3 [1-] 3 + • ■ ■ . 

" ~ і + + к 2 [і] 2 + К з[і-Р + • • • ’ 

ф = і +к,[Ь] + к 2 [і.] 2 + к 3 [і) 3 + ... . 

Детальное описание методик проведения экспериментов приво¬ 
дится в ряде специальных руководств [80—82]. Здесь же отме¬ 
тим, что по константам устойчивости НМХ накоплен значитель¬ 
ный экспериментальный материал, позволяющий делать достаточ¬ 
но глубокие обобщающие выводы. Так, имеющиеся данные 
(табл. 1.2) свидетельствуют о том, что металлохелаты более 
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ТАБЛИЦА 1.2. Значения К\ для азотсодержащих лигандов [83] 


Ион металла 

Лиганд 

N14) 

■1 




ЫН 2 Ѵн ЫН 2 

ын 2 ч ын ЫН ЫН 2 

Мп 2 + 


500 

10 4 

ІО 5 

Ре 2 + 

— 

2- 10 4 

1,7- 10 ь 

ІО 8 

Со 2 + 

100 

8-10 5 

2- ІО 8 

10" 

Ыі 2 + 

500 

4-10 7 

6- 10'° 

10 14 

Си 2 + 

12- ІО 3 

5-10'° 

ІО' 6 

ІО 20 

2п 2 + 

200 

8- ІО 5 

ІО 9 

ІО 12 


устойчивы, чем их нециклические аналоги. Характерной особен¬ 
ностью НМХ является снижение значений ступенчатых констант 
устойчивости (рис. 1.5). К интересным выводам приводит сопо¬ 
ставление констант устойчивости хелатов металлов с одним и тем 
же лигандом, например еп (рис. 1.6). Оказывается, что незави¬ 
симо от природы донорной группы устойчивость комплексов 
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Рис. 1.6. Общие константы устойчивос¬ 
ти комплексов двухвалентных металлов 
первого переходного ряда с еп 86 


Рис. 1.5. Значения констант устойчивости К комплексов цинка (II) с хела¬ 
тирующими лигандами НЗСЩСООН (/), еп (2), ГМЫгСНгСООН (<?), НООС- 

-СООН (4) при 298 К [84, 85] 

изменяется в определенном ряду, получившим название ряда 
Ирвинга — Уильямса. Так, для октаэдрических комплексов типа 
МЭб устойчивость изменяется в ряду [87]. 

Ті 2 + < Ѵ 2+ > Сг 2 + > Мп 2+ < Ре 2+ < Со 2+ < Ыі 2+ < 

< Си 2+ > 2п 2 + 

Ті 3 + < Ѵ 3+ < Сг 3+ > Мп 3+ > Ре 3+ < Со 3+ < № 3 + > Оа 3 + 


30 








1.7. ХЕЛАТНЫЙ И МЛКРОЦИКЛИЧЕ.Г.КИЙ ЭФФЕКТЫ 

Хелатный эффект (ХЭ) — это выигрыш свободной энергии 
(6ЛО хол ) при присоединении к иону металла бидентатного лиганда 
(ЛО ѵо1 ) по сравнению с присоединением к нему двух монодентат- 
ных лигандов (АО,,,) с темн же донорными атомами [36]: 

^А^хсл АС^л .\(] т . 

Впервые термин «хелатный эффект» был предложен в 1952 г. 
Шварценбахом [88]. 

В соответствии с выражением АС =АН — ГА5 различают 
энтальпийную АН и энтропийную А5 составляющие ,ХЭ. В 
настоящее время общепризнано [36, 76, 80, 89, 90], что основной 
вклад в ХЭ вносит энтропийная составляющая, в то время как 
влияние энтальпийной составляющей незначительно. 

ХЭ более выражен для комплексов переходных металлов, чем 
непереходных. В случае последних его величина почти полностью 
определяется энтропийной составляющей, а для комплексов пере¬ 
ходных металлов в некоторых случаях сказывается и изменение 
энтальпии. ХЭ уменьшается в ряду переходных металлов для их 
ионов следующим образом [36]: Си>Ыі>Со>2п>Ссі, что 
подтверждается значениями, например АО—— 18,0; —13,2; 

— 13,0; —6,3; —5,0 кДж/моль соответственно для следующей 
реакции [91]: 

[М (ЫНзЬ (Н 2 0)*] 2 ++еп [М (ел) (Н г О)„] 2 ++2МН 3 

Ионы меди, никеля и кобальта имеют вакантные (і-орбитали 
и образуют достаточно прочные ст-связи металл — азот, в данном 
случае энтальпия отрицательна. Что же касается ионов цинка и 
кадмия, ^-подуровень которых заполнен, энтальпия положитель¬ 
на или близка к нулю, и хелатный эффект обусловлен, как и в 
случае непереходных ионов металлов, энтропийной составляю¬ 
щей. Для понимания природы ХЭ необходимо рассмотреть отдель¬ 
но вклады энтропийного и энтальпийного членов в наблюдаемые 
изменения свободной энергии комплексообразования. 

Учитывая, что реакция хелатообразования протекает в раство¬ 
ре, можно записать 

Д5Ѵ 

М, + ^ (МЬ), 

Тогда этот процесс можно разбить на несколько гипотетических 
элементарных процессов 

Д5§ Д53 

М 5 ** М; ц « Е; 

Д5< Л58 

М+Ц =* МЬ; МЬ -- (МЦ, 

и представить изменение энтропии всего процесса следующим 
образом; 

А5 У = А5г + А5, + А5 ( 4 + Л514 = А5 сольв + А5?, 
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где Д5'і — энтропия реакции в растворе (определяется экспе¬ 
риментально); Д 54 1 — энтропия реакции в газовой фазе (рассчи¬ 
тывается теоретически); Д5 сольв — энтропия сольватации, которая 
определяется как разность между энтропией в растворе и газовой 
фазе. 

Как было показано в работе [92], Д5" определяется 

как сумма изменений энтропий переноса Д5 ІІер , внутреннего вра¬ 
щения Д5 ВН вр , симметрии Д5 СИМ , изомерии Д$ изом , колебания 
Д5 К01 и вращения Д5 вр , поэтому Д5і может быть вычислена по 
следующему уравнению: 

Д5? = А5 С0ЛЬВ + А5 (іер + А5 ВН вр + А5 СИМ + А5 И30М + А5 К0Л + А5 вр 

Методы расчета энтропии хелатообразования и отдельных 
вкладов подробно обсуждаются в работах [37, 92]. Здесь мы отме¬ 
тим результаты, полученные [66] при расчете отдельных вкладов 
(табл. 1.3) в энтропию хелатообразования следующей реакции: 


[М (ЫН 2 СНз) 2п (Н 2 0) 6 _„]"++пеп ^ [М (еп)„ (Н 2 0) 6 - 2 „] л а ++ 

+ 2пСН 3 КН 2 , ад 

Сумма этих вкладов дает общее изменение энтропии, которое удов¬ 
летворительно согласуется с экспериментальными данными. 
Экспериментальные [91] (числитель) и рассчитанные (знамена¬ 
тель) значения изменения энтропии хелатообразования 
(Дж/моль) в водном растворе при 298 К приведены ниже: 

Ссі (ЫН 2 СН 3 ) 2 + +еп ^ Ссі (еп) 2 ++2ЫН 2 СНз 29/29 
Сё (МН 2 СНз)4 ,+ +еп Сё (еп)|++4ЫН 2 СНз 80/ >59 

Как видно из данных табл. 1.3, положительными являются 
вклады переноса, внутреннего вращения, изомерии и симметрии. 
Вклад переноса определяется тем, что при реакции хелатообразо¬ 
вания число частиц уменьшается только на одну по сравнению с 


ТАБЛИЦА 1.3. Оценка вкладов (Дж/моль) различных факторов 
в энтропию хелатообразования 

для октаэдрических комплексов в водном растворе при 298 К 


Фактор 

Вклад из 
свободного 

Вклад из 
комплекса 

Общий вклад 





Сольватация 

Перенос 

Внутренее вращение 

Симметрия 

Изомерия 

Колебания 

Вращения 


-83,8 0 - 83.8 

142,9 0 142.9 

60,3 о . 60.3 

5,9 10,9 16,8 

0 3,4 6.4 

— 5,9 5,9 0 

-46,9 -65,4 -112.3 


п частицами в реакциях с монофункциональными лигандами 
(П число донорных атомов). По этой же причине оказывается 



положительным и вклад энтропии вращения (меньшее изменение 
числа вращающихся частиц). 

Отрицательными в энтропии хелатообразования будут вклады 
сольватации, так как несколько монодентатных лигандов 
еольватированы сильнее, чем один хелатирующий лиганд, и огра¬ 
ничения внут; чнего вращения и колебания в хелатирующих 
лигандах при комплексообразовании. Можно полагать, что соль- 
ватационный фактор в органических растворителях будет менее 
существенным, чем в водных растворах. Поэтому изменение 
энтропии в органическом растворителе будет больше, чем 
в водном растворе. 

Большое влияние на ХЭ оказывает размер металлоцикла. 
В соответствии с правилом Чугаева наиболее стабильными явля¬ 
ются пяти- и шестичленные циклы. При уменьшении размеров 
цикла возникают напряжения, приводящие к снижению устой¬ 
чивости комплекса. В то же время с увеличением размеров цикла 
уменьшается вероятность замыкания металлоцикла. 

При увеличении числа циклов ХЭ значительно возрастает 
[36]. Для характеристики полициклических комплексов введено 
понятие «полихелатный эффект», которое определяется как 
выигрыш свободной энергии (6А6 пхел ) при образовании полихелат- 
ного комплекса (А0 пхел ) по сравнению с образованием комплекса 
металла с монофункциональными лигандами с теми же донорными 
атомами (Л0 т ): 

бДО п.хел = АО пхел-ЛОт- 

Еще более устойчивые комплексы образуются при взаимодейст¬ 
вии ионов металлов с макроциклическими лигандами. Этот эф¬ 
фект получил название «макроциклического» [93] и проявляется 
как в энтропийном, так и в энтальпийном членах [94—96]. Внача¬ 
ле он определялся как выигрыш энергии по сравнению с откры¬ 
тоцепочными лигандами [93, 97]. Однако более предпочтитель¬ 
но проводить сравнение свободных энергий образования макро¬ 
циклического комплекса и комплекса металла с монофункциональ¬ 
ными лигандами [36]. Наиболее важным фактором, приводящим 
к макроциклическому эффекту, является зависимость комплексо- 
образования от сольватационного вклада [94—96]. 


Глава 2 

ХЕЛАТИРУЮЩИЕ МАКРОЛИГАНДЫ 


Большинство известных к настоящему времени ММХ получено 
взаимодействием ионов металлов с хелатирующими макролиган- 
дами^ (ХМЛ). Поэтому конструирование лигандов представляет 
собой важную, а в некоторых случаях и решающую задачу с точки 
зрения как получения ММХ, так и его дальнейшего практического 
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использования. Под хелатирующими макролигандами мы пони¬ 
маем высокомолекулярные соединения (органической, элементо¬ 
органической или неорганической природы) с полидентатными 
функциональными группами, способными образовывать при взаи¬ 
модействии с МХ„ металлоцикл. В таком широком понимании ХМЛ 
до настоящего времени в литературе не рассматривались, поэтому 
отсутствует единая классификация ХМЛ. По-видимому, такая 
классификация должна учитывать следующие моменты: природу 
и метод подготовки ХМЛ (синтетические, неорганические и био¬ 
полимеры); метод и число стадий функционализации (полимери¬ 
зация, поликонденсация и полимераналогичные превращения); 
физические характеристики полимера [гомо (со) полимеры, сши¬ 
тые, привитые полимеры и гели]; структурную организацию поли¬ 
мера (молекулярный, надмолекулярный и топологический уров¬ 
ни); характеристику хелатирующих фрагментов (структура, тип, 
концентрация, природа донорных атомов и т. д.). 

Следует отметить, что по формальным признакам любое 
взаимодействие в системе соединение металла — полимерный ли¬ 
ганд можно рассматривать как реакцию хелатообразования 
(многоточечное связывание металла с одним полимером). 
Так, довольно часто полидентатная иммобилизация металла 
наблюдается в случае полимеров с монофункциональными груп¬ 
пами, например поливинилпиридинов, поликислот, поливинилового 
спирта и т. д. [5]. Причем в таких системах одновременно наблю¬ 
даются как монодентатное, так и бидентатное внутримолекуляр¬ 
ное и межмолекулярное связывание металла: 

М Д Х " мх п 

Однако в настоящей работе макролиганды с монофункциональ¬ 
ными группами рассматриваться не будут. 

2.!. СИНТЕТИЧЕСКИЕ ПОЛИМЕРЫ 

Макромолекулярные органические и элементоорганическне со¬ 
единения, содержащие хелатирующие фрагменты, представляют 
собой наиболее многочисленную группу ХМЛ. В отличие от ХМЛ 
на неорганической основе (см. разд. 2.3) они обладают рядом 
преимуществ: 

наличие большого числа функциональных (хелатирующих) 
групп и сравнительная легкость их модификации; 

широкий интервал удельных поверхностей и размеров пор; 

контролируемая растворимость и иабухаемость в реакцион¬ 
ной среде; 

регулируемая подвижность сегментов цепи (и соответственно 
хелатирующих фрагментов); 




34 



низкая гигроскопичность и устойчивость в широком интер¬ 
вале рН; 

слабая физическая адсорбционная способность; 
возможность введения хелатирующих групп на стадии полу¬ 
чения и прогнозирования их распределения. 

Методы получения. Для получения ХМЛ на основе синтетиче¬ 
ских полимеров используют три основных подхода: 

полимеризация, сополимеризация и прививочная полимериза¬ 
ция мономеров с хелатирующими фрагментами; 

поликонденсация соответствующих соединений, приводящая 
к ХМЛ; 

полимераналогичные превращения функциональных групп по¬ 
лимеров для создания хелатирующих фрагментов. 

Полимеризационные способы позволяют получать в мягких ус¬ 
ловиях хелатирующие макролиганды, которые не содержат по¬ 
бочных функциональных групп. Как правило, для синтеза ХМЛ 
используют свободнорадикальную полимеризацию хелатирующих 
мономеров. Для получения пространственно сшитых полимеров 
полимеризацию проводят в присутствии дивинильных соедине¬ 
ний, например дивинилбензола (ДВБ), М,М'-метиленбисакрил- 
амида (МБА) и т. д. Однако ассортимент мономеров, пригодных 
для прямого синтеза ХМЛ, крайне ограничен. Поэтому получе¬ 
ние ХМЛ полимеризацией, сополимеризацией и прививочной по¬ 
лимеризацией хелатирующих мономеров применяют сравнительно 
редко, что объясняется, в первую очередь, сложностью синтеза 
таких мономеров. Это особенно наглядно видно на примере полу¬ 
чения ряда порфиринов, содержащих винильные группы. Так, 
моноакриламидофенилтрифенилпорфин получен трехстадийным 
синтезом из пиррола и смеси бензальдегида с п-нитробензальдеги- 
дом, общий его выход составил «2% [31 ]. Тетраметакриламидо- 
фенилпорфин синтезирован с выходом всего 5% [31]. Прото- 
порфирин-ІХ-стирцламид получен из дорогостоящего диметило- 
вого эфира протопорфирина-ІХ с выходом 45% [98]. 

Реакция поликонденсации основана на способности фенолов, 
аминов и других соединений взаимодействовать с альдегидами, 
кетонами и их производными в присутствии щелочных или кислот¬ 
ных катализаторов с образованием полимеров. В зависимости от 
строения и соотношения исходных компонентов, участвующих 
в конденсации, могут быть получены полимеры линейного, раз¬ 
ветвленного и пространственного строения [99]. Однако обычно 
при синтезе образуется смесь продуктов конденсации. Кроме того, 
этот способ получения ХМЛ имеет недостатки — неопределенность 
структуры получаемых полимеров, недостаточная воспроизводи¬ 
мость продуктов синтеза, малая емкость ХМЛ и ограниченная 
возможность изменения природы функциональных групп в процес¬ 
се синтеза [12, 100, 101]. Вероятно, по этим причинам метод поли - 
конденсации также мало распространен для получения ХМЛ. 
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ТАБЛИЦА 2.1. Основные типы ХМЛ на основе синтетических полимеров и методы их получения 




Метол 


Характеристики ХМЛ** 


Хелатирующий фрагмент 

Полимер-основа 

полу¬ 

чения* 

Исходные реагенты 

Ссылка 



Лиганды 




\=м N1=/ 


молекулярны 

х металлохелатов 

Г омополнмер 

гп 

5- Винил-6,6'-диметил-2,2'-дипиридил 
4-Винил-4'-метил-2,2'-дипиридил 

6- Винил-2,2'-дипиридил 

Поликонденсат 

ПК 

4,4'-Бис (п-формилстнрил)-2, 
2 / -дипиридил + ацетон 

2,2'-Дипиридил-4,4' -дикарбоновая кис 
лота + 2, 6-диаминопиридин 

ХМСС + 4-оксиэтилен-2,2'-дипиридил 
ХМСС + № (ОСНгСНгЦОН, ЫаН, 5 
метил-5'-хлорметил-2,2'-дипиридил 

ПС- Ы -ф 2,2'-дипиридил 

ХМСС 

ПАП 

ПС 

ПАП 

Пол и-1 - винил-2- 

•ПАП 

Основа-ф ІѴ.М-бис (2-пиридилметил) 

бромметилимидазол 


амин 

ПС 

ПАП 

ПС — ЗОгСІ -(-5-амино-1,1 0-фенантро- 
лин 

ПАК 

ПАП 

Основа -)-5-амино-1,10-фенантролин в 
присутствии ДЦК 


[лі 

= 0,45 л/г 

[102} 


Іл: 

= 0,47 л/г; 

[103— 

-105] 

М 

„ = 31000 

[ЮЗ- 

-105) 



11061 

[л 

] = 0,17 л/г; 

[107, 

1081 

м 

„=10000 



[ХФ] =22% 

11091 




[НО] 


М 

„ = 4400; 

[ІИ 

ИЗ. 

|ХФ] =23% 

пат. < 

Г III А 



44631: 
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[1141 




[1151 


М 

„ = 200000; 



[ХФ] <2% 

[1161 




О % 


хмсс 


ПАП Основа -)- аниои 2,2'-дипиридилметана 




[ 117 ] 



ССДВБ 


ПАП Основа + М-гидроксиметилпиразол 


[1181 



/—N-N 




Гомополимер 


ХМСС 


ПЭИ 


ГП М- [1,3-Бис(2-пиридилимино) изоиндо- 

линметакриламид] 


[119] 


ПАП Основа + 2- (2'-пиридил) имидазол 


[Пат. США 
4202944] 


ПАП Основа+ 2-формилпиридин М п = 30000—40000 [120] 


ССДВБ 


ПАП Основа — Ы + пиридо- [2,3 -Ь \пиразин 


[ХФ] =0,75 ммоль/г [121] 



Продолжение табл. 2.1 


Хелатирующий фрагмент 

Полимер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 



чепин* 






Поликонденсат 


ПК Ы,Ы-Диаллил-2-металаминопиридин + 

фенол + формальдегид 


[ 101 ] 


' "Г 

ЫН 

Ы^'Ы 

к і [ 

.мн ' 

-хГ V 



^—ЫН_ын 2 


N К( С Н2 )з N Н2 


пэи 

ПАП 

Основа + цианурхлорид 


[122] 

Поликонденсат 

ПК 

Цианурхлорид + тиомочевина 


[122] 

ХМСС 

ПАП 

Основа + N1- (2"-пиридилметил) -2,2'- 


[123] 



диаминодифенил 



ГЛ 

ПАП 

Основа+ еп 

5у Д = 100 м^/г; 

[124—128] 




|ХФ] =0,70 — 2,30 





ммоль/г 


ПХМС 

ПАП 

Основа + еп 



ПС 

ПАП 

ПС-СН.ОН + н-С1СООСвН 4 Ы0 2 + 


[129] 



+ ЫН 2 (СНЛ 


[130] 




пхмс 


ПАП Основа + КЫНСН 2 СН 2 СЫ, В 2 Н„ 
ПАП Основа +с1іеп 
Основа -)-ігіеп 


Основа + Ігірп 
ПАП Основа + сііеп (Ігіеп) 
ПАП Основа-)- Ігіеп 

Основа -4- ігіеп (ігірп) 


ПАП ХМСС + Ігірп 
ПАП Основа -|- Ігіеп 


ПАП Основа + №1, ІЧН (СН 2 СН 2 СМ) 2 , 
Основа -|-ІМН(СН 2 СН 2 СМ) 2 , В 2 Н 6 


ПАП Основа-^-5=С=N—СНз 


М„ = 1 • !0 4 — I - ІО 5 (13! | 

ХФ =6,62 ммоль/г [132] 

ХФ =6,94 ммоль/г (132, 133] 

ХФ] =0,94—1,07 
ммоль/г; 

Р П0р = 0,67-0,99 [134] 

см 3 /г; 

5 =9^-323 м 2 /г; 

г по Р = 21,0 — 66,5 нм 
[ХФ] =7,24 ммоль/г 132 

[129 
135 

Р пор = 0,229-0,884 [136 

см 3 /г; 

5 ул = 0.5 —21,4 м 2 /г; 

/■„„р = 23,1 -3800 нм 

[ХФ] = 1,42 ммоль/г [137] 

К пор = 0,167— 1,244 
см 3 /г; 

5 ѵд = 0,35-4,77 м 2 /г; [138] 
г„ ор = 91 —2900 нм [139, 140] 


[139, 140] 

АІ„ = 1 • І0 4 — 1 • ІО 9 [131] 


М = 30000 —40000 [120] 


ПАП Основа +РН 2 РСН 2 С(ОК)НСН 2 РР1і 2 


[141] 



Продолжение табл. 2 .). 


Полимер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 


чения* 





}-РРН(СН 2 ) п РРИ 2 

СН 2 РР 1 і 2 

/ ^ % 

РЬ 2 РСН 2 (^н 2 ррь 2 


ПС ПАП ПС—Вг + КРЬР(СН,)„РРН 2 


Пол иди ацетилен ПАП Основа -]- ІлРРІі 2 


' -сн- сн- 
^ I I 
^ РРИ 2 РРМ 2 

^-СОЫ(СН 2 СН 2 РРИ 2 ) 2 



пп, пвх 

ПрП 

Основа + цмс-РІігРСН— СНРР1) 2 

хмсс 

ПАП 

Основа—СОХ + (РІі 2 РСН 2 СН 2 ) 2 
+ 

ІЧН 2 СГ 

ПС 

ПАП 

ПС — 4,5-бис [ (тозилокси) метил] - 
1,3 диоксолан+ иРРН 2 

ПС 

ПАП 

ПС—4,5-бис [ (тозилокси) метил] -1,3- 
диоксолан-|-№РР1і:> 

Поликонденсат 

ПК 

Первичные моноамииы + бисакрил¬ 
амиды 


[142] 

[143, 144] 

[145] 

[146] 

[147] 

[148] 

[149, 150) 



СО-М-К'-М-СО 
II II 

СН 2 К н сн 2 

сн 2 сн 2 

> I 

‘ РГ-Ы 

I 

Н. 

I 

Я.-м 

і 



Поликоиденсат 

ПК 

Бис (вторичные амины) +бисакрил- 
амиды 


[151 і 


Лиганды внутрикомплексны х 

соединений 


Гомополимер 

ГП 

Метакрилоилацетон 

М п = 5000 и 15000 

[152—154] 



Метакрилилацетилацетон 


[155] 



Акр ил ил ацетила цетон 

[т)) = 0,157 и 1,26 л/г; 

[155] 



п -Винилбензоилацетон 

[156] 



Винилперфторалканонлацетофенон 

выход 80—98% 

[Пат. США 
3362935] 



Дикетены 


[157, 

пат США 
4588792] 



Винилбензилацетилацетон 


[158] 

Сополимер 

СПл 

Метакрилоилацетон -)- 


[154, 159, 



а) Ст 


160] 



б) ВПр 

М п = 12000 -15000; 

[160] 



в) АН 

[ХФ] =43—80% 

[160] 

Сополимер 


г) этилснгликольакрилат 


[161] 

СПл 

Метакрилилацетилацетон или акрилил- 

[155] 



а цетил а цетон + Ст (ММА) 
л-Винилбензоилацетон + 
а) ААм 

|ХФ] =71 % 
т і/т 2 = 0,58 

[156] 

[156] 



б) малеиновый ангидрид 

[ХФ] = 44%, т\/тг = 


= 2,18; [,,1 = 0,107 г/л 


3-Винилбензилацетилацетон-[- 


а) Ст +изопрен 

М„= 1 

• ІО 4 — 

1 • 10 5 ; 

[162] 

б) Ст +бутадиен 

[ХФ] = 

= 5,3 и 

7,0% 

М„= 1 

• 10 4 - 

1 • 10 5 ; 

[162] 

) 


[ХФ] = 

= 3,7% 

(мол. 

3-аллила цетил ацетон-]-изопрен 

М„= 1 

• 10 4 —’ 

1 • ІО 5 ; 

[162] 


[ХФ] = 

= 0,7% 

(мол.) 



Продолжение табл. 2.1. 


Хелатирующий фрагмент 

Полимер-основа 

Метол 

полу- 

| Исходные реагенты ^ 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 



чения* 





Поликонденсат 

ПК 

Диметилтерефталат + бисацетильные 
производные 

Диэфиры карбоновых (дикарбоновых) 

КИСЛОТ + ДИОЛЫ 

Поли-З-этокси- 

-2,4-пентадиеноат 

ПАП 

Основа +НС1 

ПС 

ПАП 

ПС-СОСНз + 

а) метилбензоат 

б) этилперфторпропионат в присутствии 
СН.іОІМа 

ПВС 

ПАП 

Окисление ПВС 

Окисление ПВС ЫаОСІ или Н 2 О 2 

ПВС 

ПАП 

Основа+ жидкий [Тдикетон 

Основа Дэфнры кислот 

ПВС (или ПВС + 
+ ПЭ) 

ПАП 

Основа + ди кетен 

пмвк 

ПАП 

Основа + (СНзС0) 2 0, ВРз 

ПЭ-пр-ПМВК 

ПАП 

Основа Дэтилформнат + Ыа 

хмсс 

ПАП 

Основа ДасасН 

пхмс 

ПАП 

Основа -фасас—!Ха 


Поливинилбензил- 

хлорид 


Основа ДСРЩСООСгНбЬ 


ПАП Основа-)-асас—Ыа 


[163] 

| л 1 = 0,055-0,334 [164—166] 

1167] 


[168] 

М а =30000; (ХФ]= |169] 

= 9,6; 19 и 63% (мол.) 

[170] 

М„ = 3000, 108000 и [171] 

125000; толщина пле¬ 
нок 0,03; 0,06 и 0,12 мм 

[Пат. Японии 
55-94904] 

[172] 

[173] 

[174] 

175] 

176—178] 


[ХФ] = 13% (мол.) 
[ХФ]^-22% (мол.); 

()= 1,047 г/см 3 ;7' с = 

= 100°С;Г„ Л = 

= 237,5 °С; 

[ХФ] = 3,2% (мол.) 


[ХФ] =1,8; 7,6; 7,7 и 
10,5% (мол.) 


[178| 

[162] 

[Пат. США 
2613200, 
пат. Индии 
150033] 

[162] 



ПХМС-со-изопрен ПАП Основа + асас —Ыа 



[ХФ] =0,8% (мол.); 1162) 

[ХФ] =0,3—0,5 1 179] 

ммоль/г; 

М„=1 - ІО 5 ; 

[ХФ] = 1,4% (мол.) [180] 

или 1,4-10 -4 моль/г [181] 

Терполимер: ПАП Основа + ВЬЬ, Н 2 0 2 , ТзСІ, асас 2 ~ М п = 40000 

этилен (50%) + 
пропилен (44,5%) 

+ 5-этилиден- 

-2-норборнен 

(5,5%) 

Г1Э ПрП Основа + монометил метакриловый [182] 

эфир этиленгликоля 



Поликонденсат ПК Дикарбоновые кислоты + сукцинилдиол 


[183[ 



ПАП Основа + фталевый аигидрид 


СО 


соон 


ПС 


Мп= 30000; [184] 

[ХФ] =2,0% (мол.) 



Продолжение табл. 2.1. 




Метод 




Хе.іа тирующий фрагмент 

Полимер-основа 

полу¬ 

чения* 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 




Гомополимер 

Поликонденсат 


Гомополимер 


Сополимер 


ГП 

ПК 


Поликонденсат ПК 


2,4-Дигидрокси-4'-винилбеизофенон 
Салициловый альдегид + 

а) 1,2-дихлорэтан 

б) ацетальдегид 
Реза цетофе нон + 
а) формальдегид 


б) ацетальдегид 

2- Гидроксиацетофенон +1,2-дихлорэтан 
Р-Резорцилальдегид + фурфурол 
Салициловая кислота+ 

а) формальдегид 

б) ацетальдегид 

в) формальдегид-)-мочевина 

г) 1,2-дихлорэтан 

3- Карбокси-4-гидроксиацетофенон-)- 
-(- формальдегид 


Выход 90%; (ті]= 12,3 
л/г; Т рмл = 593 К; 

СП = 13,5; М„ = 

= 2200-2500 


[185] 

[І86| 

[187] 

[188, 189] 


ГП 


СПл 


Формальдегид + 

а) 4-аминосалициловая кислота 

б) «бромсалициловая кислота 

в) п-хлорсалициловая кислота 
Резорциловая кислота -|-ацетадьдег^ 
З-Гидрокси-2-нафтойная кислота + аце 
тальдегид 

Производные 5-метакрилоиламиноса- 
лициловой кислоты 
N-Акрилоил-4-аминосалициловая кис¬ 
лота 

Производные 5- метакрилоила миноса¬ 
лициловой кислоты+ ААм 


М п = 1020 — 1200; 
[т|]=0,042-0,051 л/г; 
[ХФ] =33,40 и 50% 


[190] 

[191-193] 

[194] 


[195 

]196 

|197 

[198 

[199] 



[200] 


[201] 


[202] 

[191, 196] 
[187] 

|т)] = 0,05; 0,10 и 0,21 

[203] 

л/г 

,М„ = 2,ІЗ- 10*; 

[204, 205] 

1 »І ] = 0,21 л/г 
[г)]=0,11; 0,21 и 

0,25 л/г 

[203] 





ноос 

ноос 



в 


ССДВБ 

ПАП 

Основа + катехол 

[ХФ[ =0,34 и 0,55 
ммоль/г 

[206, 207) 

Поликонденсат 

ПК 

Пирокатехин + формальдегид 


[187, 208) 



Пирогаллол + формальдегид 


(208) 


ПАП 

Основа+пирокатехин (пирогаллол) 


[Пат, ФРГ 
2910519] 

Полинатриевая 

ПАП 

Основа + 1,2-дигидрокси-4,5-диметил- 


[209) 

соль винилсульфо 


бензолсульфохлорид 



ната 





Поликонденсат 

ПК 

Резацетофеноноксим + формальдегид 


[210, 211) 

ССДВБ 


(5- Резорцилальдоксим + фурфурол 

Л4„ = 1177 — 2426; 

[ХФ] =50% 

[212) 

ПАП 

Основа + салнцилальдоксим 

[213) 

4-Аминометилсти- 

ПАП 

Основа + 


рол-со-ДВБ 


а) 2-формил-4-хлорметилфенол-(- 

[ХФ] =2,6 и 2,17 

[137] 



ЫН.ОН 

ммоль/г 



б) 2-ацетил-4-хлорметилфенол+ 
N142014 

[ХФ) =2,10 ммоль/г 

[137] 

Полисалицилоил- 

ПАП 

Основа 4- ЫН 2 ОН 


[214] 


этилен 


Сополимер СПл ДВБ4- 

а) I-винилимидазолкарбоновые кислоты 

б) 2-стирилимидазолкарбоновые кис¬ 
лоты 


215 

215 



^ ^-МНСН 2 

'соон 


пхмс 


ПАП Основа-|-антраниловая кислота 


[216—2181 




гп 


соон 


Гомополимер 


о-ІЧ-Акрилоил (метакрилоил) аминобен¬ 
зойная кислота 


[219, 220] 



Продолжение табл. 2.1 


Хелатирующий фрагмент 

Полимер-основа 

Метод 

полу¬ 

чения* 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 

- С01'Ж~ 

'он 

Сополимер 

СПл 

N1- (З'-Винилфенил) -2,5-диметокси-4- 
метилбензамид +ДВБ (4-ВП) 


|221] 


'СО-ЖН-МН-СО-Г'Ж' 

,0 






инин;. 


соон 


(І* 

'-соон 

/СООН 

/'и 


Поликонденсат 

ММА-со-ДВБ 

ПЭИ 

ССДВБ 


ПК Дигидразиды дикарбоновых кислот+ 
диизоиианаты 

ПАП Основа + гидразингидрат 


|222, 223] 


Кпор = 0,146-1,089 [224] 

см 3 /г, 5 Ѵ =0,5 —21,4 
м 2 /г; г пор = 22,5-3800 


нм 


ПАП Основа + 2,6-пиколиндикарбоновая 
кислота 


ПАП Основа +(СНзС0) 2 0, НЖ) 3 , Н 2 0 2 [ХФ] =20% 


[225] 


[226, 227] 


СО-ЫН-МН-СО-СН-СН-СООН Поликонденсат 


ПК Гидразиды кислот+изоцианаты 


[228] 



Поликонденсат ПК Производные бензоксазола и бензими¬ 
дазола -фтерефталхлорид 


[229, 230] 




^-РРИ 2 =СН=СО-РИ 


Поликонденсат ПК Изофталамид-|-изофталоилхлорид 

Фосфинированный ПАП Основа + ВгСН 2 СОРН + КОН 
ССДВБ 


[231) 

[232) 




Гомополимер ГП 

Сополимер СПл 


Поликонденсат ПК 


ССДВБ ПАП 

ХМСС ПАП 

4 Аминометилполи- ПАП 
стирол-со- ДВБ 
ГЛ ПАН 

Гидролизованный ПАП 
ПВПр 

ПЭИ ПАП 

Сополимер АН и ПАП 
бутадиена 

ГЛ ПАП 

ПВА ПАП 


5-Винил-8-гидрокси хинолин 

7- Аллил-8-гидроксихинолин + 

а) малеиновый ангидрид 

б) малеинимид 

5-Винилбензилоксихинолин + ДВБ 

8- Гидроксихинолин + 

а) ацетальдегид _ 

б) 1,2-дихлорэтан М„ =6200=Ь 100 

в) формальдегид-)- полиамины 

г) резорцин + формальдегид 
5-Амино-8-гидроксихинолнн + диметил- 
терефталат 


[233] 

[234| 


[235) 

[187] 

[236—238] 

[239] 

[240] 

[241] 


Основа + 5-хлорметил-8-гидроксихино- 
лин 

Основа+8-гидроксихинолин ХФ]=1,07 ммоль/г 

Основа+8-гидроксихинолин ХФ] = 1,49 и 0,8 

ммоль/г 

Основа + 8-гидроксихинолин 
Основа +5-амино-8-гидроксихинолин 
+ ДЦК 

Основа +5-хлорметил (сульфо) -8-гид- 
роксихинолин 

Основа + восстановление, салициловый 
альдегид 

Основа+еп + салициловый альдегид [ХФ] =0,70—2,30 

ммоль/г; 5 ѴД = 100 м 2 /г 

Обнова + производные салицилового [г||=0,27 — 0,74 л/г 
альдегида 


[242. 243] 

137] 

137] 

[244, 245] 

[ 120 ] 

[ 120 ] 

[Пат. США 
2634253] 

[127, 128] 

[246] 



Продолжение табл. 2.1. 


Хелатирующий фрагмент 

Полимер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМ Л** 

Ссылка 



чения* 






~С=ЫОН 

I 

ын 2 


~М(СН 2 СООН) 2 


Поликонденсат 

ПК 

5,5'-Метилен(сульфон)биссалицило- |г)| = 0,08 — 0,18 л/г 
вый альдегид-(-диамины 

|2,247—256] 

ПХМС 

ПАП 

ПХМС— СН 2 СН(СНгМНг )2 + салици- Выход 80—100%; 
ловый альдегид [ХФ] =0,45—1,17 

(257, 258] 



ммоль/г 




ПХМС + бис (3,З'-салицилиденимино- 
проиил)амин 

]258] 

ХМСС 

ПАП 

ХМСС—N (СНгСНгМНгЬ + салицило- 
вый альдегид 

[140] 

ПХМС 

ПАП 

ПХМС-СН 2 СН(СН 2 МН 2 ) 2 + Н3СС-ССН3 

НОМ 0 

|257] 

ПХМС 

ПАП 

Основа -(-асасН, первичные амины 

[257] 

ПЭ-пр-ПМВК 

ПАП 

Основа-(-этилформиат, первичные 

[175] 



амины 


АН-со-ДВБ 

ПАГ1 

Основа -ГИНгОН 

[259, 260 ] 

ПАН 

ПАП 


1261] 

Сополимер АН, 

ПАП 

Основа -(-NН20Н 

[262] 

ДВБ и алкилакри 
лата (алкилмета 




крилата, ВП) 
Гомополимер 

ГП 

Ы- Ди (этилацетат) метакриламид 

4- Винилбензиламип-Ы.Ы '-диуксусная 

[Пат. США 
3395134] 
[263] 



кислота 

Сополимер 

СПл 

4-Вииилбензиламин-Ы,Ы'-диуксусная 

[264, 265] 


кислота + 

а) патрийстирилсульфонат [ХФ] =0,118 и 

0,493% (мол.) 

б) ВПр [ХФ] =0,093 и 

0,246% (мол.) 



4-1132 


со 


Ѵічн-сн-соон 

сн 2 -соон 



Поликонденсат 

ПК 

14- (о- Гидроксибензил) имииодиуксус- 
ная кислота + фенол + формальдегид 


(266, 

2671 



Резорцин, л<-феиилендиаминодинитри- 
лотетрауксусная кислота формальде¬ 


]268, 

2691 



гид 






Триамин + п-фенилендиамин + циан- 

Выход 63—85%; 

[270] 




гидрид ЭДТА 

[ХФ]«50% 




ЭДТА + 2,2-бис [4"2",3'-эпоксипро- 

Выход 78—95%; 

[271] 




пилокси)фенил] пропанф- циангидрид 
ЭДТА 

[ХФ] «50% 



Полиглицйдилме¬ 
такрилат, 

ПАП 

Основа + ЭДТА 

Выход 37—79% 

[272, 

273] 

глицидилметакри- 
лат-со-этил (бутил) 






акрилат 

хмсс 

ПАП 

Основа + триэтиламин ф- 


[274] 




+ 1ЧН(СН 2 СООЫа) 2 

Основа аммиак +хлоруксусная кис¬ 


[275] 




лота 




ССДВБ 

ПАП 

Основа— ІЧН 2 + хлоруксусная кислота 


[12, 276—280] 

ПЭИ 

ПАП 

Основа ф- хлоруксусная кислота 

М п =30000-40000; 

[120] 




(ХФ] =25—35% 

[281 

, 282] 

ГЛ 

ПАП 

ГЛ ф- ЭДТА 



ССДВБ-пр-ПАН 

ПАП 

Основа ф- БіАІНп, хлоруксусная кислота |ХФ] =0,26 — 0,60 

[283] 





ммоль/г 


Сополимер 

СПл 

ДВБ ф- ІЧ- винил бензил аспарагиновая 


[12] 




кислота 



ССДВБ 

ПАП 

Основа + бензиласпарагиновая кислота 


[284] 


Поликондеисат 

ПК 

1,4-Дигидроксиантрахинон ф- диамины 


[285] 




Продолжение табл. 2.1. 


Хелатирующий фрагмент 

Пол нмер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 



чения* 






Поликондепсат 


ПК 3,3'-Диа мино-4,4'-диформилдифеи ил- 

сульфон + диамины 


[286] 


Ѵс=х 

I 

КГ4-0Н 


Ѵмн-с=о 

I 

СН = Г\10Н 


Гомополимер 

ПАН 

ПММА 

ССДВБ 

Сополимер АН и 
ДВБ 


ГП 

ПАП 

ПАП 

ПАП 

ПАП 


Мономеры, содержащие группы гид- 
роксамовой кислоты 
Основа -Г ІМН 2 ОН 

Основа + ЫНгОН [ХФ| =80% 

Основа + метилгидроксамоваи кислота 

Основа + ЫН 2 ОН К 1юр =0,07 - 0,92 см 3 /г; 

З’ ѵд — 2,3— 124,0 м7г; 
г пор = 12 — 228 нм 


[287, 288) 
289) 

290—292] 

2931 

294, 295] 


Поликонденсат 


ПК 1,6-(Дигидроксиамиио)гексан + себа- [ = 0,48 л/г 
цилхлорид 


[296] 


Ѵсн-сн 2 ССДВБ 

ОН NН 2 ГЛ 


ПАП Основы -Гамиды кислот 
ПАП ГЛ+ЫНз 


ѴМНС3 2 " 


ПЭИ ПАП Основа + С5 2 

Поли (2,3-эпитио- ПАП Основа+К5Н 
пропилметакри- 
лат) -со-ДВБ 


[296] 

[297] 

[298] 

[299] 



ССДВБ 


ПАП Основа-[-8-аминохинолин 


[300, 301] 




ССДВБ 

ПАП 

Основа 4-5-хлорметил-8-меркаптохин<>- 


[302| 


Основа — ІМНг 4-8-меркаптохинолин 

Лиганды макро циклических ко 

мплексов 

[303| 

Гомополимер 

ГП 

Акрилоил (метакрилоил) оксиметил - 


[304| 

Сополимер 

СПл 

краун-эфиры 

4'-Винидбензилоксиметил-18-краун-6 

4'-Виннлбензилоксиметил- 18-краун-б4- 

|ХФ| =40—80% 

[305) 

[305) 

ХМСС 

ПАП 

4-Ст(ВПр) 

ХМСС -ф производные 18-крауи-6 

(мол.) 

[306—3121 

ПВС 

ПАП 

ПВС 4- формилкраун-эфиры 


[3131 

Гомополимер 

ГП 

Винилбензокраун-эфиры 

|г)] = 0,107-0,41 л/г 

[314-3231 



Бензокраунакрплаты (метакрилаты) 

М„ = 30000 и 100000 

[324—327] 

Сополимер 

СПл 

Акрилоил аминобензокраун-эфиры 
Метакрнламидокраун-эфиры 
Винилбензокраун-эфиры-фСт (ВГІ, 

( Т) | = 0,1 -0,2 л/г 
[ХФ) =2—50% (мол.); 

[328, 329] 

[330, 3311 

[332, 333) 

Гомополимер 

ЦП 

ММА, этиленоксид, винилбензоглимы) 
1,2-Бис (2= (2,3-эпоксипропокси) этокси 

М„ = 35000 - 45000 

1 

[334| 

Поликонденсат 

ПК 

бензол 

Бензокраун-эфиры 4- мочевина 

ХМСС 4-4'- гидрокси метилбензокраун- 


[335) 

ХМСС 

ПАП 

[ХФ| =0,7 моль/г 

[336) 

ПС 

ПАП 

эфиры 

ХМСС 4-4'-(Ц-метиламино) метилбен- 
зокраун-эфиры 

ХМСС 4- 4'-||(І0-гндроксидецил)окси] 
метил)бензо- 15-краун-5 

ХМСС4- катехин4-<о-этиленгликоль- 
дигалогениды 

ХМСС 4- 4'-хлорсульфонилбензо-18- 
крауц-6 

ПС 4- бензокраун-эфиры 

[ХФ] =0,7 моль/г 

[ХФ] =0,7 моль/г; 
выход 85— 100% 

[ХФ] =0,93—1,42 
ммоль/г 

[ХФ 1 =0,6 и 0,7 
ммоль/г 

[337] 

[338] 

[339- 3411 

[342[ 

[343—345] 

ПЭИ 

ПАП 

ПЭИ 4- «-нитрофенилбензо- 15-краун- 


[346] 


5,4 '-карбоксил ат 



Продолжение табл. 2.1, 


Хелатирующий фрагмент 

Пол имер-основа 

Метод 

полу¬ 

чения* 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 


Полиглицидилме- 

ПАП 

Основа 4-бензокраун-эфиры 

( 

[347] 


<ГѴ\ 


О О о 


Г° 

ни "И 

С-о оД 


такрилат 

ПМЛК 

Гомополимер 

Сополимер 

Поликонденеат 


Поликонденсат 


ХМСС 

ПАА 


ПАП ПМАК + хлорметилбензокраун-эфиры 

ГП Винилдибензокраун-эфиры 

СПл Виігшідибензокраун-эфиры + Ст (ВП, 

. ММА, этиленоксид) 

ПК Диаминопроизводные дибензокраун- |т}| —0,9—1,1 л/г 
эфиров4-хлорангидриды (ангидриды) 
кислот 

Дибензокраун-эфиры 

4-формальдегид 

Дибензо- 18-краун-6+ параформ 

Дибензо-18-краун-6 4- формальдегид 4 - 

муравьиная кислота 

Дихлорметилдибензо-18-краун-б4- 

4-эпихлоргидрин 

Дибензокраун-эфиры 4 - диизоцианаты 

Дибензокраун-эфиры 4- хлораль (глута- 
ровая кислота) 

Дибензо- 18-краун-6-дикарбоновая кис¬ 
лота 4- диол 

ПК Диазакраун-эфиры4-дихлорангидриды М п = 1500 — 15000 
дикарбоновых кислот (эпихлоргидрин, 
диэпоксиоктан) 

Диазакраун-эфиры4- ди изоцианат 
ПАП ХМСС-}- диазакраун-эфиры 

ПАП ПАА 4-диазакраун-эфиры (формальде¬ 
гид) 


[327] 

[314-3201 

[332] 

[348-352, 
пат. США 
3956156] 
[353-359] 

[360, 361] 

[362] 

[363] 

[Пат. Японии 

52—109593] 

[Пат. США 

3824215] 

[Пат. Японии 

49-68585] 

[364—368] 


|362] 

[309—311, 
343-345] 
[369, 373] 




Гомополимер ГП 4'-Акрилоил(метакрилоил)амидобен- М„ = 2300 и 2700 [371 373] 

зотиакраун-эфир 



Гомополимер 

Гогю.пимер 

Поликриденсат 


ХМСС 


ГП Винилкриптанды 

СПл Винилкриптанды4-Ст (ВПр) 

ПК Криптанд-(-формальдегид 4-фенол 

(муравьиная кислота) 

Криптанд -)-диэпоксиоктан Л4„ = 3800 

ПАП ХМСС + криптанды 


ПХМС 


ПАП ПХМС -(-макроциклический бис-1,3- 
дикетон 


[374] 

[374, 375) 

[343—345] 

[376] 

[306, 377— 

379] 


[380] 


(СН 2 )„ о О (СН 2 )„ 

-О о ч 


ПХМС 


ПАП ПХМС -4- макроциклический трис- 1,3- 
дикетон 


[381] 


(сн 2 )4 



Хелатирующий фрагмент 

Пол и мер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 



чеиин* 







н / ѵ р' у V 


ССДВБ 

ПАП 

ССДВБ + макроцикл 

[382] 


Поликонденсат 

ПК 

Пропиналь -(- ди (тетра) амины 

[383, 

384] 

Поликонденсат 

ПК 

Макроцикл-Кангидриды кислот 

[385, 

386] 



Макроцикл Д-диизоцианаты 

[387] 



Поликонденсат ПК Макроцикл+ терефталоилхлорид 


[388] 


ХМСС 


ПАП ХМСС + макроцикл 


[389] 



хмсс 


ПАП ХМСС4- диэтиловый эфир малоновой 
кислоты -(- тетраазаундекан + ЫАІН* 


(3901 



ХМСС . ПАП ХМСС-ф макроцикл 


Поликонденсат ПК Тетранитрилы -(-диамины 


[391] 


[392—399] 



Гомополнмер ГП Мезоакрилоилоксиметилоктаэтилпорфин М ш =2000, М п — 1600; [400] 

■у = 1.31 

Моноакриламндофенилтрифенилпор- [401—403] 

фин [тетраметакриламидопорфин, 
тетра (л-стирил)порфин] 

Протопорфнрин-1Х-стириламид [401, 402, 

404] 

п-Винилбензиловые эфиры хлорофил- [405] 

линов (хлоринов, протопорфирина-1Х) 

Димер хлорофилла (протопорфирина- [406] 

-IX) _ ' ^ 

Акрилоилоксифенилтрифеннлпорфин М„ = 8000—10000 [407, 408] 

Сополимер СПл Ст-(- [ХФ]=0,1% (мол.) [403—405] 

а) тетраметакриламидофенилпорфин 

0) иротопорфирии-ІХ-стирнламид [ХФ] =0,045% (мол.) [403—405] 
Моноакриламидофенилтрифенилпор- 
фин + 

а) Ст [ХФ] =0,19 н 0.89% [403—405] 

(мол.) 



Хслатиру юіций фрагмеит 

Полимер-основа 

Метод 

полу- 

Исходные реагенты 

Характеристики ХМЛ** 

Ссылка 



чения* 





сл 

в) 



Сополимер СПл 


Поликонденсат 

ПК 

Сополимер ХМСт 

ПАП 

и ВПр 

Сополимер Ст, 

ПАП 

аминостирола и 

этиленгликоля 

ССДВБ 

ПАП 

ПЭИ 

ПАП 

Поли-2-гидрокси- 

ПАП 

этилметакрилат 
Сополимер Ст и 

ПАП 

ХМСт 

Поликонденсат 

ПК 

Металлополимер 

ПАП 


б) лаурилметакрилат 

[ХФ] =0,13% (мол.) 

[403- 

405] 

Винилпорфирины-рСт (ВИА) 

[ХФ] =0,01—0,1% 

[98, 99, 409, 

(мол.) 

410] 


Тетра(л-винилбензиловые эфиры), 
димеры протопорфирина-ІХ 4-а-метил- 

[ХФ] =2—4% 

[408] 


стирол в присутствии ВР 3 ' 
л-Винилбензиловый сложный эфир 

[ХФ] =5—10% 

|411] 


протопорфирина-ІХ а-метилстирол в 
присутствии ВРз 

Мети'лфеофорбид-а (мезопорфирин-ІХ- 
диазид) -р 4-бензил-2, 5-диоксооксозо¬ 


1409, 

410] 

ли дон 




Основа -р хлорин-а (протопорфирин-ІХ, 
двухядерный хлорофилл) 

[ХФ] =1—4% 

[407, 

411] 

Основа -р порфирин 


[412] 


Основа + порфирин 

[ХФ] =2—6% 

[413, 

414] 

Основа + метилфеофорбид-а (мезопор- 

[ХФ] =0,01 — 1% 

[409- 

-410] 

фирин-ІХ-диазид) 

Основа -р мезопорфирин-ІХ 


[415] 


Основа -ртетра (л-аминофенил) порфии 

[ХФ] =5% (мол.) 

[416] 


в присутствии триэтиламина 

1,2,4,5-Тетрацианобензол 


[417- 

-424] 

Диангидрид бензол- 1,2,4,5-тетракарбо¬ 


[417, 

418, 

новой кислоты 


425] 


1,2,4,5-Тетрацианобензол -р 1,2-ди- 
цианобензол 

• 

[426] 


Тетрацианобензо- 18-краун-6 

Выход 13—15% 

[427] 


Основа -рНСІ 


[428- 

-430] 


* ГП — гомополимеризация, СГІл — сополимеризация, ЦП — циклонолимерияниии ПК поликоиденсацин, ПАП — полимераналогичные превращения. 
ПрП — привовочиая полимеризация. ** (ХФ) — концентрации хелатирующих фрагментов, М — молекулярная масса, г |ІО р — радиус пор, У п0 р — объем пор. 
^уд — удельная площадь поверхности, у — молекулярно-массовое распределение. 



Полимераналогичные превращения представляют собой 
наиболее широко используемый метод синтеза ХМЛ. Он основан 
на химических взаимодействиях реакционноспособных функцио¬ 
нальных групп, содержащихся в полимерной матрице или пред¬ 
варительно введенных в полимер, с мономерными органическими 
соединениями в направлении создания хелатирующих фрагмен¬ 
тов. Эти реакции приводят к изменению химического состава 
полимера и не затрагивают его основу. Метод полимераналогич- 
ных превращений дает возможность получать разнообразные хела¬ 
тирующие макролиганды на основе любых полимерных матриц. 
Однако одним из наиболее существенных недостатков этого ме¬ 
тода является протекание различных побочных процессов. 

В табл. 2.1. приведены наиболее типичные представители 
ХМЛ на основе синтетических полимеров и методы их получения. 
Анализ имеющихся данных свидетельствует о том, что техника 
получения таких ХМЛ хорошо развита и продолжает совершен¬ 
ствоваться. В настоящее время возможно создание любых хела¬ 
тирующих фрагментов. 

Физико-химические свойства и строение. Изучение физико-хи¬ 
мических свойств и пространственного строения ХМЛ представля¬ 
ет собой один из наиболее перспективных подходов к решению 
проблемы конструирования и направленного синтеза ММХ с 
заранее заданными свойствами. Однако полимерный лиганд в 
отличие от низкомолекулярного характеризуется рядом особен¬ 
ностей, затрудняющих исследование его физико-химических ха¬ 
рактеристик. Этим, видимо, объясняется недостаточная изучен¬ 
ность многих ХМЛ на основе синтетических полимеров. Для 
них необходимо учитывать три уровня структурной организации 
[431]: молекулярный, отражающий химическое строение звеньев 
полимера, их распределение в цепи и стереохимическую структуру 
самих цепей; надмолекулярный, учитывающий межмолекулярные 
взаимодействия, степень упорядоченности и упаковки макромоле¬ 
кул; топологический, характеризующий связанность элементов 
структуры полимеров (молекулярно-массовое распределение, 
параметры трехмерной структуры и т. д.). В определенных ус¬ 
ловиях влиянием того или иного уровня можно пренебречь, что 
позволяет детально исследовать каждый уровень организации 
полимера. Поскольку реакции хелатообразования протекают в 
растворе, целесообразно начать рассмотрение синтетических ХМЛ 
с вопроса о поведении полимера в растворе. 

Поведение линейного полимера в растворе. Процессы раство¬ 
рения полимеров в различных растворителях отличаются от про¬ 
цессов растворения низкомолекулярных веществ и протекают в две 
стадии [432]. Во-первых, диффузия молекул растворителя в по¬ 
лимерную структуру вызывает постепенное разрушение межмо¬ 
лекулярных связей.' При этом включение молекул растворителя 
в сетку твердого полимера приводит к набуханию полимера, 
который принимает форму геля. Во-вторых, дальнейшее добав¬ 
ление растворителя вызывает полный распад всех оставшихся 
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. межмолекулярных связей и в результате каждая молекула поли¬ 
мера оказывается окруженной слоем молекул растворителя. Такая 
картина наблюдается только в разбавленных растворах линейных 
полимеров [»2% (мае.)]. В этом случае можно не учитывать 
второй и третий уровни пространственной организации полиме¬ 
ров, а рассматривать только молекулярный уровень. 

Очень важным для процессов хелатообразования является 
вопрос о конформации макромолекул в растворе. Когда полимер 
растворяется в хорошо совместимом («хорошем») растворителе, 
он может принимать самые разнообразные конформации бла¬ 
годаря свободному вращению вокруг многих простых связей в 
полимерной цепи, причем не все из этих конформаций являются 
доступными для хелатообразования. Таким образом, растворенная 
полимерная молекула не имеет одной статической формы, а может 
непрерывно изменять конформацию, т. е. с помощью физико¬ 
химических методов мы можем получить только усредненную 
форму молекулы. Линейная полимерная цепь обычно имеет кон¬ 
формацию статистического клубка, т. е. широкий набор конформа¬ 
ций, ни одна из которых не является предпочтительной. В зависи¬ 
мости от термодинамики взаимодействия полимер — растворитель 
клубок может быть плотно сжатым или очень рыхлым. Строго 
говоря, статистический клубок является структурой, которая 
должна получаться, если каждое мономерное звено может нахо¬ 
диться под различными углами к соседнему. 

Совершенно статистическая структура не может существовать, 
поскольку связь не является полностью гибкой. Однако суще¬ 
ствует тенденция рассматривать макромолекулу как статистиче¬ 
ский клубок, если она является сравнительно гибкой и если отсут¬ 
ствуют силы притяжения или отталкивания между соседними 
звеньями. В этом случае наблюдается значительное изменение 
характеристической вязкости [т)] в зависимости от природы раство¬ 
рителя, что иногда используют как показатель гибкости макро¬ 
молекулы. Кроме того, экспонента а в уравнении Марка — 
Хувинка [т)] = /СМ а в случае гибких макромолекул близка к 0,8 
[433] • 

Наличие в полимерной цепи полярных заместителей (а тако¬ 
выми являются все хелатирующие фрагменты) приводит к раз¬ 
личным типам взаимодействий и возникновению стерических 
препятствий для свободного вращения (из-за громоздкости таких 
фрагментов). Поэтому такие полимеры не являются полностью 
гибкими. Влияние затрудненного свободного вращения вокруг 
связи как результат стерических препятствий определяется как 

а = ( < Щ > / М) и - /(</?*> СВ /М) І/2 , 

где а — конформационный параметр; (</?о>/М) — квадрат 
расстояния между концами полимерной цепи в невозмущенном 
состоянии; (</?">,.„/Л1) — средний квадрат расстояния между 
концами, вычисленный в предположении о свободном вращении 
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ТАБЛИЦА 2.2. Конформационный параметр о для хелатирующего 
макролиганда и его монофункциональных аналогов 


Полимер 

(<^>/М) |/2 , °А 

(</? 2 > св / М )'' 2 А 

а 

Ссылка 

( 2 . 2 ) 

0,788 

0,289 

2,73 

[434] 

(2.3) 

0,787 

0,273 

2,88 

[435] 

(2-4) 

0,670 

0,310 

2,16 

[436] 

(2.1) 

0,660 

0,223 

2,96 

[219] 


звеньев цепи; величина (</?о>/М) вычисляется по уравнению 

К = Фо( < /?2 > /М) Ѵ2 , 


в котором К — постоянная в уравнении Марка — Хувинка; Ф 0 — 
универсальная константа Флори, равная 2,87 -ІО 21 моль -1 ; пара¬ 
метр (<.Р 2 > СВ /М) определяется из уравнения [433] 

( < Я 2 > Св /М) 1/2 = 3,08/М 0 , 

где Мо — молекулярная масса мономерного звена. 

В табл. 2.2 представлены результаты расчета конформацион- 
ного параметра а для хелатирующего полимера — поли-о-УѴ-акри- 
лоиламинобензойной кислоты (2.1) и его монофункциональных 
аналогов — поли- УѴ-изопропилакриламида (2.2), поли-А і-трет- 
бутилакриламида (2.3) и поли-Ы,Ы-диметилакриламида (2.4). 


• ~сн 2 -сн~ 
со 

і 

ЫН 


~сн 2 -сн~ 

I 

со 

I 

ЫНН' 



(2.2) К=Н, Н'=изо-С 3 Н 7 

(2.3) Й=Н, й'=трет-С 4 Н 9 

(2.4) К=К' = СН 3 


Величина а для хелатирующего макролиганда соответствует 
средней гибкости линейных цепей [437]. Кроме того, она больше 
о монофункциональных полимеров. Это свидетельствует о том, 
что хелатирующий макролиганд является более жестким из-за 
большей громоздкости хелатирующего фрагмента. 

И, наконец, следует отметить, что существует ограниченный 
класс линейноцепных молекул, которые способны принимать 
в растворе определенную конформацию. Например, форму вытя¬ 
нутой спирали могут принимать в растворе некоторые протеины, 
нуклеиновые кислоты и их синтетические аналоги (см. разд. 2.3). 

Равновесие ионизации полиэлектролитов. На донорных атомах 
хелатирующего фрагмента полимерной цепи локализован отри¬ 
цательный заряд, поэтому ХМЛ можно рассматривать как поли¬ 
электролиты. Их отличительными особенностями являются 
наличие полимерной цепи и электростатических зарядов. Поэто- 
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му они показывают сходство с растворами как неионных полиме¬ 
ров, так и низкомолекулярных электролитов. Поведение поли¬ 
электролитов является результатом взаимодействий между 
электростатическими зарядами и неионными группами, которые 
может содержать полимерная цепь. Когда полиэлектролит низкой 
степени ионизации растворяется в полярном растворителе, напри¬ 
мер воде, он принимает конформационную структуру подобно 
неионному полимеру, природа которой определяется взаимодей¬ 
ствием полимерной цепи с растворителем. 

При кислотно-основном титровании число электростатических 
зарядов должно возрастать, поэтому макроион начинает (быстро 
или медленно) вытягиваться и при высокой плотности зарядов 
достигает нитеподобной структуры [438]. При этом должны при¬ 
ниматься во внимание два момента. Первый — это возрастание 
сил отталкивания между одинаково заряженными группами, вто¬ 
рой — возрастание сродства заряженных макромолекул к поляр¬ 
ному растворителю. Однако при рассмотрении этого процесса 
с термодинамической точки зрения невозможно охарактеризовать 
каждую заряженную группу последовательными константами 
ионизации. Константу диссоциации при каждом значении рН 
можно определить с помощью хорошо известного модифициро¬ 
ванного уравнения Гендерсона — Гассельбаха: 

рКа = рН — п ід [а/(1 — а)] 

(а — степень диссоциации кислотных групп). Для большинства 
полиэлектролитов наблюдается изменение р К в зависимости от 
рН, в то время как в низкомолекулярных электролитах р К не 
зависит от рН. Так, полиакрилоилацетон имеет р К в зависимости 
от степени диссоциации от 5 до 7, а для его низкомолекулярного 
аналога — ацетилацетона — рК= 11,87 в этих условиях [174]. 
Это является следствием кооперативных эффектов, которые обус¬ 
ловлены двумя причинами: рН-зависимостью электронной плот¬ 
ности на ионизованной группе благодаря индуктивным эффектам 
соседних звеньев; конформационными изменениями в зависимости 
от рН. 

Кооперативные эффекты могут быть значительно снижены 
путем введения жестких фрагментов в полимерную матрицу, кото¬ 
рые разделяют хелатирующие фрагменты и снижают гибкость 
полимера [439]. Например, зависимость І^/С, — а (/С„ р — констан¬ 
та протонирования) для полиамидоамина (2.5) представляет со¬ 
бой прямую линию, параллельную оси а (рис. 2.1). Другими сло¬ 
вами, такой полимер ведет себя подобно низкомолекулярному 
аналогу (2.6), т. е. в этом случае равновесие «констант» является 
реальной постоянной в широком интервале рН. Так же ведут себя 
многие полиамидоамины, представленные в табл. 2.3. Можно ви- 

~СН 2 СН 2 -С0-^ Ц-СО-СН 2 СН 2 -М(СН 3 )~ (2.5) 

О ) и-С0-СН 2 СН 2 -М(СН 3 )-СН 2 СН 2 -С0-М <о (2.6) 


во 



Рис. 2.1. Зависимость 1^ Д' п( , от степени 
диссоциации а для полимера (2.5) (/) 
и его мономерного аналога (2.6) (2) 
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деть, что в случае полимеров число констант протонирования 
равно числу алифатических атомов азота, присутствующих в мо¬ 
номерном звене. Константы основности полимеров соответствуют 
их моделям, причем последние, как правило, только немного выше. 
В противоположность изменению энтальпии изменение свободной 
энергии в случае полимера ниже благодаря энтропийному члену 
(см. табл. 2.3). Для этих полимеров изменение энтальпии, так 
же как и константы протонирования, не зависит от а. 

Таутомерные равновесия в хелатирующих макролигандах. 
Вопросы таутомерии макролигандов до настоящего времени 
сравнительно мало изучены. Наиболее детальному исследованию 
подверглись поли-(3-дикетоны, в растворах которых существует 
кето-енольное равновесие: 

—СО—СН,>—СО— Д —С (ОН)=СН—СО— 

Качественную оценку положения кето-енольной таутомерии 
можно дать на основании данных ИК спектроскопии, поскольку 
каждая форма имеет свои характеристические полосы поглоще¬ 
ния. В частности, для кетоформы характерно поглощение при 
~ 1700 см~' групп С=0, а для енола — в области 1600— 
1650 см ' благодаря поглощению сопряженных групп С=0 и 
С=С, а также в области 3100—3600 см -1 , соответствующее ва¬ 
лентным колебаниям ОН-группы. Следует также отметить, что во¬ 
просы кето-енольной таутомерии для низкомолекулярных аналогов 
хорошо изучены [440, 441] и являются ориентиром при изучении 
полилигандов. Уже в сравнительно ранних исследованиях было 
показано [153], что в полиметакроилацетоне (2.7) преобладаю¬ 
щей является енольная форма. Это было подтверждено и в после¬ 
дующих работах [442]. Однако количественные данные, касаю¬ 
щиеся положения таутомерного равновесия, с помощью ИК 
спектроскопии не могут быть получены. 

Данные ИК спектроскопии согласуются с результатами иссле¬ 
дований методом ПМР спектроскопии, согласно которым К т для 
полиметакроилацетона и поливинилацетоацетата (2.8) составляют 
при 299 К 32,3 и 0,033 соответственно [443]. Для сравнения 
можно отметить, что в низкомолекулярных аналогах этих соеди¬ 
нений [пивалоилацетоне (2.9) и ацетоуксусном эфире (2 10)] 
К т соответственно равна 5,0 и 0,062. Таким образом, полимета- 
кроилацетон в отличие от поливинилацетоацетата енолизирован 
значительно сильнее своего низкомолекулярного аналога. Об этом 
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же свидетельствуют и изменения энтальпии и энтропии при пере¬ 
ходе от полимера [АН= —20,1 кДж/моль и Д5 =—37,7 Дж/ 
/(моль-К)] к мономеру [Д// = — 9,2 кДж/моль, Д5= — 18,0 Дж/ 
/(моль-К.)]- 


ТАБЛИЦА 2.3. Константы протонировария и термодинамические функции 
протонирования полиамидоаминов и их низкомолекулярных моделей 
в 0.1 ГЛ ЫаСІ при 298 К /4391 


Соединение 

Реакция 

*,ф 

ДО, 

кДж/ 

моль 

дя. 

кДж/ 

моль 

ДД, Дж/ 
(моль- 
К) 

~СН 2 СН 2 -СО-Г4 / М-СО-СН 2 СН 2 -Ы(СНз)~ 

М-Н+ 

7,79 

44,50 

34,61 

33,10 


О І\І-СО-СН 2 СН 2 -М(СНз)-СН 2 СН 2 -СО-М 0Б + Н+ 8,066 46,09 35,24 36,45 


~СН 2 СН 2 -СО-М М-СО-(СН 2 СН 2 -1Ц-) 2 

сн 3 


О М-СО-(-СН 2 СН 2 -М-) 2 -СН 2 СН 2 -СО-М_о 

сн 3 


ь+н+ 


ш + + 

+ н + 
ь+н + 


8,09 

46,22 

30,80 

51,54 

4,54 

25,94 

25,52 

1,26 

8,248 

47,14 

30,76 

54,89 


~СН 2 СН 2 -С0-М N 


-С0-(-СН 2 -Г4-)з~ 

СНз 


БН+ + 

4,80 

27,44 

25,35 

7.12 

+ Н + 

Ь + Н + 

8,08 

46,17 

28,95 

57,82 


О_ ^-СО-(СН 2 СН 2 -І4-)з-СН 2 СН 2 -СО-І4 _О 

СНз 


ьн+ + 

+ Н + 
БНІ+ + 

+н + 
ь+н + 


6,94 

1,89 

8,25 


39,64 

37,71 

6,70 

10,81 

9,26 

5,87 

47,14 

26,52 

69,14 


ЬН+ + 7,44 42,53 38.97 11,73 
4-Н + 

ЬНІ++ 2,56 14,62 12,15 7,12 
+ Н + 

В табл. 2.4 представлены результаты исследований кето-еноль¬ 
ной таутомерии в различных растворителях методом бромометри¬ 
ческого титрования ряда полимеров (2.11—2.14) 

С 2 Н 5 0— СО— (СН 2 )т— [—СО—СН (СОС 2 Н 5 )— (СН 3 )в— 1— СО—ОСаН» (2.11) 

С 2 Н 5 0— СО— (СН 2 ) , 0 — [—СО—СН (СОС 2 Н 5 ) —(СН 2 )б—1—СО—ОС 2 Н 5 (2.12) 
~ О—СО—СН 2 —СО—С 6 Нч—СО—СН 2 —СО—О— (СН 2 )в ~ (2.13) 

-О—СО—СН (СОСНз)—СО—С 6 Н 4 —СО—СН (СОСНз)—СО—О—(СИг)в~ 

(2.14) 


и их низкомолекулярных аналогов: этилового эфира валерилвале- 
риановой кислоты (2.15), терефталилдиацетоацетата (2.16) и те- 
рефталилдиацетата (2.17) [442|. Анализ этих данных свидетель¬ 
ствует о том, что поли- р-кетоэфиры енолизированы в значительно 
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ТАБЛИЦА 2.4. Константы-таутомерного равновесия поли-^-кетоэфиров 
и их низкомолекулярных моделей в различных растворителях / 442/ 



Поли- 

Поли- 

ш 

Поли- 

Мо- 


Мо- 1 

Поли- 

Мо- 

Растворитель 

мер 

мер 


мер 

дель 

«ям 

дель I 

ммер 

дель 


(2. II) 

(2.12) 

_ 

рі 

(2.8) 

(2.10) 


(2.17) 

(2.14)* 

(2.(6) 


СНзСООН 


0,05 


0,07 

0,06 


0,22 


0,62 

сн,он 

0,03 


0,01 


0,07 
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(СНзЬСО 


0,06 


0,07 

0,08 



0,18 


СНСІЗ 

0,02 



0,07 

0,09 




0,85 

с 2 н 5 он 

0,02 


0,02 


0,13 




СНзСООС 2 Н 5 


0,05 


0,07 

0,15 

0,15 

0,32 

0,30 

0,99 

СбНб 

0,03 

0,05 

0,03 


0,22 




1,76 

(С 2 Н 5 ) 2 0 

0,04 

0,05 

0,04 


0,43 

0,23 

0,72 


ссц 

0,03 

0,05 



0,54 




4,95 


* В толуоле К т = 0,62. 

меньшей степени, чем их низкомолекулярные аналоги. Кроме 
того, наблюдается слабая зависимость К т от полярности раство¬ 
рителя. Такое поведение поли-р-кетоэфиров объяснено [442] 
стерическими препятствиями, затрудняющими процесс еноли- 
зации. 

Особенности трехмерных полилигандов. В отличие от рас¬ 
смотренных выше линейных гомо- и сополимеров для трехмер¬ 
ных ХМЛ (сшитые, привитые полимеры и гели) необходимо учиты¬ 
вать все три уровня их структурной организации, поскольку они 
оказывают значительное влияние на процесс хелатообразования. 
При этом важное значение имеют такие характеристики полиме¬ 
ров, как степень их сшивания, химическая природа и плотность 
сшивок, пористость, площадь поверхности и т. д. Слабосшитые 
полимеры во многих случаях ведут себя подобно растворимым 
аналогам, в то время как сильносшитые ХМЛ функционируют 
лишь в тонком приповерхностном слое. Поскольку такие поли¬ 
лиганды используются в набухшем состоянии, то существенное 
влияние на процесс хелатообразования оказывает также под¬ 
вижность сегментов полимерных цепей. Как правило, значитель¬ 
ный вклад в кинетику комплексообразования с трехмерными 
ХМЛ вносит внешняя и внутренняя диффузия МХ„. 

В полимерных гелях необходимо учитывать два уровня про¬ 
странственной организации [444]: частицы полярного полимера 
в матрице эластомера и их доменную структуру. Такие ХМЛ не 
растворяются в реакционной среде, но проницаемы для молекул 
МХ„ и растворителя. 

И, наконец, промежуточное положение между линейными 
и сшитыми ХМЛ занимают полимеры с привитым функциональным 
покровом (растворимый хелатирующий макролиганд на нераство¬ 
римой полимерной подложке) [5]. В этом случае вынесение 
хелатирующих фрагментов на поверхность полимера значительно 
снижает диффузионные ограничения процессов хелатообразова¬ 
ния, а подвижность привитых цепей уменьшает роль простран¬ 
ственных затруднений при хелатировании МХ Л . 
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2.2. ПРИРОДНЫЕ ПОЛИМЕРЫ 


В последние годы все большее внимание уделяют из/чению 
хелатообразующих свойств природных полимеров и их производ¬ 
ных. 

Следует отметить, что проводимые реакции модификации при¬ 
родных полимеров с целью улучшения их хелатирующих свойств 
не затрагивают основы полимерного носителя, поэтому при рас¬ 
смотрении строения этих макролигандов основное внимание будет 
уделено непосредственно природным полимерам. Ниже рассмотре¬ 
ны наиболее широко используемые макролиганды: целлюлоза, 
крахмал, декстраны, хитин, хитозан, альгиновые кислоты, пекти¬ 
ны и т. д. 


2.2.1. Полисахариды 

Целлюлоза является наиболее распространенным природным 
полимером, который составляет основу клеточных стенок высших 
растений. Достаточная механическая прочность, хорошие реологи¬ 
ческие свойства, возможность применения в виде волокон, фильт¬ 
ров, мембран, порошков или тканых материалов расширяет 
области применения целлюлозы как хелатирующего макроли¬ 
ганда. Она является сравнительно жесткоцепным полимером, ее 
макромолекулы обладают высокой степенью асимметрии вследст¬ 
вие циклической структуры элементарного звена, наличия силь¬ 
нополярных ОН-групп и их интенсивного межмолекулярного 
взаимодействия. В природных волокнах линейные макромолекулы 
целлюлозы ориентированы параллельно друг другу за счет много¬ 
численных водородных связей, образуя области с'кристалличе¬ 
ской структурой. Степень кристалличности целлюлозы может до¬ 
стигать 70%. Первичный элемент надмолекулярной структуры 
целлюлозы — пучки (связки), диаметр которых составляет 2— 
5 нм, а длина — около 60 нм [445]. Пучки укладываются в 
параллельные друг другу микрофибриллы, в которых между пуч¬ 
ками имеются микрокапилляры. Микрофибриллы уложены слоями 
с изменяющейся ориентацией каждого последующего слоя. Столь 
сложная структура целлюлозы делает ее механически прочной, 
но легко проницаемой для осуществления реакций модификации. 
Образующиеся ХМЛ отличаются лучшими физико-химическими 
характеристиками: повышенной гидрофильностью, более развитом 
поверхностью, устойчивостью при повышенных (373—413 К) тем¬ 
пературах и т. д. 

Химические свойства целлюлозы определяются наличием в 
каждом элементарном звене одной первичной и двух вторичных 
ин-групп, а также ацетальных (глюкозидных) связей между 
элементарными звеньями. Высокая реакционная способность цел¬ 
люлозы позволяет осуществлять многочисленные химические 
превращения с целью получения на ее основе самых разнообраз¬ 
ных лМЛ (схема 2.1) [446 -474]. Следует отметить, что сама 
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целлюлоза обладает сравнительно невысокими хелатирующими 
свойствами [475], в то время как макролиганды на ее основе 
относятся к числу наиболее эффективных ХМЛ [476]. 

В последние годы в качестве природных ХМЛ стали использо¬ 
вать и другие полисахариды, такие как крахмал, декстраны 
и т. д. Однако разработанные к настоящему времени методы 
модификации этих полимеров крайне ограничены [477—489]. 

Широкое распространение в качестве основы для создания 
ХМЛ получили хитин и его дезацетилированное производное — 
хитозан [490, 491]. Формально хитин может рассматриваться 
как производное целлюлозы, где С-2-гидроксильные группы пол¬ 
ностью замещены ацетамидогруппами. Схема 2.11 иллюстрирует 
наиболее интересные направления модификации хитина и хитоза- 
на [490—507]. 

Детальному исследованию были подвергнуты альгиновые 
кислоты, представляющие собой полисахариды водорослей, г кото¬ 
рые состоят из остатков Д-маннуроновой кислоты [490]. Обыч¬ 
но альгиновые кислоты используют в качестве натриевой соли 
(альгина), который растворяется в воде. Распространенными 
полисахаридными макрохелатирующими лигандами являются как 
низко-, гак и высокометоксилированные пектины (нативные цит¬ 
русовый, яблочный, свекловичный). 


2.2.2. Гумусовые кислоты 

Интересными природными ХМЛ являются гуминовые и фульво- 
кислоты — важнейшие органические продуценты биогеокомплек¬ 
са, представляющие собой смесь однотипно построенных макромо¬ 
лекул переменного состава [508—511]. Это наиболее распростра¬ 
ненные природные комплексообразующие вещества, определяю¬ 
щие миграцию и закрепление ионов металлов в почвах. 

2.2.3. Белки и полипептиды 

Белки и полипептиды являются высокомолекулярными соедине¬ 
ниями, состоящими из аминокислот, соединенных амидной связью. 
Они имеют общую формулу 

ЫНоСНРСО— [—ЫНСНКСО— I мнснксоон, 

где К — атом водорода, алкильный, арильный или гетероцикли¬ 
ческий радикал. Полипептиды отличаются от белков значитель¬ 
но более простым составом и строением и, как правило, мень¬ 
шей молекулярной массой. Вместе с тем следует отметить, что ряд 
простейших белков с установленной структурой принято рассмат¬ 
ривать совместно с синтетическими полипептидами. 

В зависимости от состава полипептиды подразделяют на гомо¬ 
полипептиды, или поли-а-аминокислоты (образованные остат¬ 
ками одной а-аминокислоты), и гетерополипептиды, в которых 
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Схема 2.1 
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различные а-аминокислотные остатки могут распределяться стати, 
стически, регулярно или блоками. 

При рассмотрении структуры белков и полипептидов с точки 
зрения их хелатирующей способности удобно пользоваться пред¬ 
ставлением о наличии в них разных уровней структурной органи¬ 
зации: первичной, вторичной, третичной и четвертичной структур. 

Первичной структурой называют полипептидную цепь с фикси¬ 
рованной в ней последовательностью расположения остатков 
аминокислот; сюда же относят ковалентные связи между отдель¬ 
ными участками одной полипептидной цепи, например дисульфид¬ 
ные между остатками цистеина. Структурный остов белков — 
полипептидная (или пептидная) цепь, образующаяся в результате 
взаимодействия а-аминных и а-карбоксильных групп амино¬ 
кислот. Для описания конформации полипептидной цепи белков 
принято использовать углы вращения вокруг связей остова цепи 
~ ЫН—С а ЬШ—С'О Углом ф обозначают угол вращения во¬ 

круг связи N—С а , углом Д 1 — вокруг связи С а —С'. Первичная 
структура полипептида определяет характер всех его высших 
структур. 

Вторичной структурой называют регулярную конфигурацию 
участков полипептидной цепи, получающуюся в результате опре¬ 
деленного расположения остатков аминокислот друг относитель¬ 
но друга. Обнаружены и сравнительно хорошо изучены два 
типа вторичных структур: свернутая в спираль полипептидная 
цепь (а-спираль) и растянутые параллельно расположенные уча¬ 
стки цепи (плоские складчатые слои или ^-структура). 

Под третичной структурой понимают характер расположения 
полипептидных цепей в глобулах белков. В стабилизации струк¬ 
туры белков решающее значение имеет кооперативное действие 
ряда связей, условно названных вторичными (в отличие от 
«первичной» пептидной связи); к таким связям относят водо¬ 
родные, солевые, ван-дер-ваальсовы, дисульфидные, гидрофобное 
взаимодействие, поперечные связи между различными участками 
цепи за счет координационно-связанных металлов. 

Знания тонких деталей третичной структуры ограничены 
лишь несколькими примерами (миоглобин, лизоцим, химотрипсин, 
рибонуклеаза, карбоксипептидаза, папаин, субтилизин, инсулин 
и др.), для которых методами рентгеновской кристаллографии 

определены структуры с разрешением порядка 2 А. 

Интересная особенность третичной структуры белков — кон- 
формационная гомогенность, т. е. однотипность пространственной 
структуры всех молекул данного белка. 

Четвертичная структура относится к макромолекулам, в 
состав которых входит несколько полипептидных цепей (субъеди¬ 
ниц). Белки с четвертичной структурой широко распростране¬ 
ны, и, по-видимому, этот уровень морфологической организации 
типичен для многих белков с молекулярной массой > 50000. 
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2.2.4. Нуклеиновые кислоты 


Существует большое число полинуклеотидов или нуклеиновых 
кислот, которые удобно разделит!» на два типа: рибонуклеиновые 
кислоты (РНК) и дезоксирибонуклеиновые кислоты (ДНК). 
Они состоят из четырех, реже пяти, повторяющихся мономерных 



НО О бражение структуры ДНК 


I (Ф—фосфат, С — сахар 

(дезоксирибоза), А — аде- 
д нин, Т — тимин, Г — гуанин, 

/ Ц — цитозин] 



НО О 


I 

ОРО 

I 

-—О Рис. 2.2. Первичная структура РНК 
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звеньев — нуклеотидов, связанных между собой фосфодиэфирны- 
ми связями —РО(ОН)—О—, как это показано на рис. 2.2 для 
РНК- В отличие от РНК в ДНК нет 2'-гидроксильной группы, пока¬ 
занной на рис. 2.2, а урацил замещен тимином. Чрезвычайно 
важна последовательность нуклеотидов, так как она определяет 
генетический код ДНК- Разные нуклеотиды отличаются друг от 
друга природой пуринового или пиримидинового основания. 
РНК представляет собой полимер, состоящий из единственной 
нити, а ДНК состоит из двух переплетенных спиралей, причем 
гетероциклические основания одной цепи связаны водородной 
связью с основаниями другой цепи, образуя структуру, известную 
как «двойная спираль» (рис. 2.3). Хелатообразование с такими 
ХМЛ протекает весьма своеобразно (см. гл. 6). 


2.3. НЕОРГАНИЧЕСКИЕ И СМЕШАННЫЕ ПОЛИМЕРЫ 

В качестве основы для создания ХМЛ используют также разно¬ 
образные неорганические полимеры и, в первую очередь, оксид 
кремния (кремнезем). Это связано с наличием широкого ассорти¬ 
мента кремнеземов с различными значениями удельной поверх¬ 
ности и размером пор, детальной изученностью его поверхности, 
гидролитической и термической стойкостью, нерастворимостью 
и т. д. [512]. 

Методы синтеза ХМЛ на основе кремнезема можно разделить 
на две большие группы. К первой из них относится модифициро¬ 
вание поверхности готового кремнезема, ко второй — гидролити¬ 
ческая поликонденсация кремнийорганических соединений. 

Следует отметить, что при модификации поверхности кремнезе¬ 
ма основные его характеристики в большинстве случаев не изме¬ 
няются. Химическое модифицирование кремнезема органическими 
соединениями с целью создания хелатирующих фрагментов прово¬ 
дят по гидроксильным группам поверхности. Такие группы имеют¬ 
ся и на поверхности других оксидов, что позволяет использовать 
их для синтеза ХМЛ. Однако одним из существенных недостат¬ 
ков, сдерживающих широкое применение оксидных носителей, 
является низкая способность к модификации поверхностных 
гидроксильных групп. Кроме того, часть гидроксильных групп не 
принимает участия в реакциях модификации, поэтому очень часто 
в дополнение к введению хелатирующих фрагментов поверхность 
впоследствии обрабатывают кремнийорганическими соединения¬ 
ми, например гексаметилдисилазаном. Процесс создания хелати¬ 
рующего фрагмента на поверхности кремнезема, как правило, 
является многостадийным и включает его предварительную 
обработку разнообразными кремнийорганическими соединениями, 
в частности у-аминопропилсиланом [513, 514]. Основные направ¬ 
ления модификации кремнезема представлены на схеме 2.111 
[515—551]. Аналогичным образом проводится модификация и 


70 



•фѵпіх оксидных носителей. 

Схема 2.III 



Интересными неорганическими хелатирующими полилиганда¬ 
ми являются полиалюмазин (2.18) и полисилазан (2.19), закреп¬ 
ленные на поверхности кремнезема, которые получают, например, 
по следующим реакциям (552, 553]: 


5 і О 2 + АIСІ 3 + N Нз і 5 і О 2 


— АІ-МН- 

I 

ніч- 


( 2 . 18 ) 


5 Ю 2 + ЗіСІд + ЫНз - »' 5іО 2 


- 5і- 

нг!і- 


N4- 


(2.19) 


Примерно четверть века назад начались исследования такого 
неорганического полимера, как полидихлорфосфазен (2.20), в ко¬ 
тором реакционноспособные атомы хлора легко замещаются 
органическими реагентами с образованием хелатирующих фраг- 
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ментов (2.21) [554—563]: 

Сі 6 

і I 

-Ы=Р-- -М=Р- 

СІ В' 

( 2 . 20 ) ( 2 . 21 ) 

В, В' = ЫНСН 3 , ЫНСН 2 СООС 2 Н 5> ЫНСНВСООСНз 

В последние годы разработаны носители смешанного типа, в 
которых полимерная цепь закреплена на поверхности минераль¬ 
ного носителя (рис. 2.4). Техника получения таких носителей 
детально описана в работе [5]. Из наиболее интересных направле¬ 
ний отметим полимеризацию хелатирующих мономеров с исполь¬ 
зованием привитых к поверхности кремнезема непредельных сое¬ 
динений. Таким образом, например, был сополимеризован моно¬ 
мер, содержащий группу —СООСН 2 —СНОНСНз, с винилсила- 
ном, предварительно закрепленным на поверхности кремнезема 
[564]. Довольно часто вначале закрепляют монофункциональный 


Рис. 2.4. Носитель смешанного 
типа, представляющий собой мак¬ 
ролиганд с хелатирующими фраг¬ 
ментами, закрепленный на непо¬ 
ристой сфере 5Ю-2 



полимер на поверхности неорганического носителя, а потом его 
модифицируют с целью создания хелатирующих фрагментов. 
Так, в работе [565] описано получение хелатирующего макроли¬ 
ганда на поверхности природного цеолита обработкой моно¬ 
функционального полимера триэтилентетрамином. 


Глава 3 

МЕТОДЫ ПОЛУЧЕНИЯ ММХ 

В современной синтетической химии ММХ широко используют 
общие методики и принципы синтеза комплексных соединений 
[566 569]. Схема 3.1 иллюстрирует разработанные к настоящему 

времени методы получения ММХ. Как и в случае низкомолекуляр- 
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пых металлохелатов, большинство ММХ получено путем непосред¬ 
ственного взаимодействия ионов металлов с хелатирующими 
макролнгандами. Вместе с тем в последние годы стали интенсив¬ 
но развиваться и другие методы синтеза ММХ, в частности поли¬ 
меризация металлохелатных мономеров, закрепление сформиро¬ 
ванных металлохелатов на полимерах и т. д. 

Схема 3.1 



3.1. СИНТЕЗЫ НА ОСНОВЕ ХЕЛАТИРУЮЩИХ МАКРОЛИГАНДОВ 

3.1.1. Взаимодействие ион металла — хелатирующий 

макролиганд 

В зависимости от природы полимера-основы реакции хелатооб- 
разования осуществляют в гомогенной (растворимые линейные 
гомо- и сополимеры) или гетерогенной (сшитые, привитые поли¬ 
меры и гели) фазах. Учет полимерной- природы хелатирующего 
лиганда требует более тщательного, чем в случае низкомолекуляр¬ 
ных металлохелатов, подбора растворителей, контроля рН-среды 
и специфических условий проведения синтеза. Лигандные системы, 
использованные для синтеза ММХ, представлены в табл. 2.1. 

Выбор соединения металла определяется рядом требований. 
Первое из них — доступность того или иного соединения металла. 
Как уже отмечалось, ММХ получены почти со всеми металлами 
Периодической системы. Для многих металлов известно большое 
число солей, а для некоторых ионов металлов устойчивыми явля¬ 
ются только несколько соединений (например ѴСЬ) преимущест¬ 
венно в инертной среде. Поэтому исходят, прежде всего, из 
более устойчивых и доступных солей. Второе требование — 
растворимость соединения металла. Это важно в случае раствори¬ 
мых макролигандов, поскольку во многих случаях желательно, 
чтобы лиганд и соль металла растворялись в одном и том же 
растворителе. Для нерастворимых полимеров это условие связано 
с возможностью набухания лиганда в том растворителе, в котором 
растворяется соль металла. Наконец, выбор соли металла опре- 
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деляется типом получаемого металлохелата. Так, для получения 
молекулярных металлохелатов используют те соединения метал¬ 
лов, на основе которых хотят получить металлокомплекс. Наибо¬ 
лее часто используют галогениды металлов [102, 108, 117, 124, 
570—576] (что объясняется их сравнительной доступностью и 
устойчивостью), а также сульфаты и нитраты [121, 577, 578]. 

В случае внутрикомплексных соединений выбор соли имеет 
принципиальное значение: от него зависит не только рН среды, 
контроль которой важен при синтезах комплексов, но и возмож¬ 
ность различных осложнений в процессе синтеза. Наибольшее 
число исследований выполнено с ацетатами металлов, поскольку 
они создают весьма благоприятные условия для синтеза комплек¬ 
сов с разнообразными органическими соединениями, содержащи¬ 
ми в хелатных Н-циклах различные гетероатомы [567, 568, 
579]. Так, при использовании в реакции хелатообразования с поли¬ 
мером, содержащим (3-дикетон, сульфата, нитрата и ацетата меди в 
одинаковых условиях (299 К, 20 ч) степень координации* состав¬ 
ляет 18,9; 20,5; 94,4% [163]. 

Природа растворителя играет значительно большую роль в син¬ 
тетической химии ММХ, чем в случае НМХ, что объясняется поли¬ 
мерной природой хелатирующего лиганда. Как известно, полимер 
растворим хуже, чем его низкомолекулярный аналог, и эта разни¬ 
ца в растворимости увеличивается с возрастанием молекулярной 
массы полимера. Поэтому очень трудно подобрать растворитель, 
пригодный для растворения как макролиганда, так и соли металла. 
В случае растворимых полимеров исходят из раствора ХМЛ в 
органическом растворителе (диоксан, ацетон [24], этанол [212], 
ДМФА [24, 250, 257, 580—585], ТГФ [2, 3, 117, 156, 169, 578]) или 
в смешанных средах (например, вода — ДМФА [197]). Процесс 
синтеза включает смешение исходных реагентов с последующим 
выделением макрокомплекса с помощью селективного раствори¬ 
теля. Во многих случаях осадок макрокомплекса можно полу¬ 
чить уже на стадии синтеза [2, 156, 212, 231, 250, 583]. Если не 
удается подобрать специфические по отношению к обоим реаген¬ 
там растворители, то ММХ получают на границе раздела фаз двух 
несмешивающихся жидкостей. Так, например, получали комплекс 
меди(ІІ) с полимером, содержащим группы гидроксамовой кисло¬ 
ты, путем взаимодействия раствора лиганда в циклогексане 
и водного раствора ацетата меди [290]. Для сравнения такие же 
комплексы получали в гомогенной среде, используя в качестве 
растворителя ДМФА. Результаты проведенных исследований по¬ 
казывают даже большую предпочтительность межфазного метода 
по сравнению с гомогенным (табл. 3.1). Для нерастворимых поли¬ 
лигандов наиболее характерный метод — реакция в суспензии, 
имеющий свои преимущества и недостатки. В этом случае наиболее 
важно подобрать растворитель, в котором набухает макролиганд. 


* Степень координации (0) мольное соотношение иона металла или 
МХ„ и функциональных групп в фазе полимера. 
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ТАБЛИЦА 3.1. Хі'латіюбразование меди( II) с полимерами, 
содержащими группы гидроксамовой кислоты (время — 50 ч) 


IV акцію иная с и с ге м а 

Температуря, К 

('одержание меди. 

% 

Степень координации, 

% 

Гомогенная 

293 

3,62 

36 

Гомогенная 

323 

4,96 

49 

Межфазная 

293 

5,94 

59 

Межфазная 

313 

7,05 

70 

Межфазная 

333 

10,08 

100 


Если полимер не набухает в данном растворителе, то реакция 
хелатообразования либо не протекает [227], либо протекает с 
очень небольшим процентом связывания металла [192]. 

Показана [586] возможность твердофазного синтеза ММХ 
путем растирания в агатовой ступке ХМЛ (сополимер этиленди- 
метакрилата и 2,3-эпоксипропилметакрилата, модифицированный 
салицилиденимином) и (ЫН^) 2 [КеОС1 5 ]. 

Р Н среды имеет принципиальное значение в синтетической 
химии ММХ, так как от него зависят тип и состав образующихся 
комплексов металлов. Так, показано, что в зависимости от рН сре¬ 
ды ионы меди (II) образуют с полиамидоаминами несколько 
типов комплексов [587]: СиЬ 2 + , Си (ОН) Ь + , Си (ОН) 2 Т. 

При проведении реакции хелатообразования, особенно в воде, 
необходимо, чтобы рН реакционной смеси не превышал значения, 
при котором образуются гидроксиды металлов. Особенно важно 
значение рН среды при получении внутрикомплексных соедине¬ 
ний — большинство из них получают в слабокислых, нейтраль¬ 
ных или слабощелочных средах. Кроме того, поскольку чаще всего 
ММХ являются труднорастворимыми соединениями в большин¬ 
стве органических растворителей, то проблема контроля рН 
становится еще более важной. На рис. 3.1 приведены рентгенов¬ 
ские дифрайтограммы комплексов меди (II) с поли-о-изофтало- 
илизофталамидоксимом, которые могут использоваться как хоро- 



Рис. ЗА. Рентгеновские дифрактограммы поли-о-изофталоилизофталамидоксима 
(!) и его комплекса с ионами меди (2), 3 — цифрактограмма того же комплекса, 
содержащего в качестве примеси гидроксид меди 
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Рис. 3.2. Тер могравн метрические кривые соединений, представленных на 

рис. 3.1 (т — масса остатка) 


Рис. 3.3. Влияние температуры (цифры у кривых) на поглощение урана по¬ 
лимерами, содержащими группы аминоксима 

шие индикаторы наличия примеси гидроксидов в комплексе, 
поскольку даже маленькие количества примесей значительно 
изменяют дифрактограммы. Различия проявляются также на тер¬ 
могравиметрических кривых полимеров (рис. 3.2) [231]. 

Повышение температуры, как отмечалось многими авторами, 
способствует большему выходу комплекса (рис. 3.3). Об этом же 
свидетельствуют данные, приведенные в табл. 3.1. В то же время 
температурный фактор требует жесткого контроля, особенно с 
учетом того, что многие органические полимеры являются крайне 
неустойчивыми при повышенных температурах. Координирующие 
растворители, такие как ДМФА, ДМСО, диметилацетамид, 
Ы-метилпирролидон и т. д., образуют с МХ П комплексы, которые 
при повышении температуры катализируют деструкцию полимер¬ 
ного лиганда. Так, некоторые комплексы меди с поли-о-изофта- 
лоилфталамидоксимом показывают поглощение при 2215 см -1 
(ѵ с =м), свидетельствующее о деструкции полимерной цепи [231]: 

х-Ы-ОН 

+ ічн 2 он 

х ын 2 

Кроме того, необходимо учитывать также, что повышение тем¬ 
пературы может приводить к распаду комплекса, к получению 
комплексов с неожиданным качественным и количественным соста¬ 
вом, облегчать протекание побочных процессов, особенно выпа¬ 
дение гидроксидов. 

Соотношение реагентов принципиально сказывается на соста¬ 
ве образующихся комплексов. В этом проявляется существенное 
отличие ММХ от низкомолекулярных аналогов, для которых в 
большинстве случаев характерно образование комплексов только 
одного состава независимо от соотношения исходных реагентов. 
В химии ММХ, однако, соотношение реагентов оказывает значи¬ 
тельное влияние на многие характеристики комплексов (состав, 
растворимость и т. д.). 
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Рис. 3.4. Зависимость связывания ионов 1Чі 2+ окисленной пленкой ПВС от 
времени и толщины пленки (цифры у кривых) 

Рис. 3.5. Фотоэлектронные спектры ацетата палладия (II) (!) и комплексов, 
полученных взаимодействием ацетата палладия и полимера с Оіру группами 

в течение 5 (2) и 24 ч (3) 


По времени методики синтеза ММХ очень разнятся, наиболее 
часто продолжительность синтеза составляет от 1 [124, 588] до 
24 ч [102, 156, 589, 590] (в редких случаях больше [242, 570, 
571]). Как правило, увеличение времени реакции приводит к 
повышению степени координации. Так, связывание ионов никеля 
(II) пленкой ПВС, окисленной до полиенол-кетона, зависит от вре¬ 
мени реакции и толщины пленки (рис. 3.4) [171]. Однако сле¬ 
дует учитывать, что увеличение времени может приводить к вос¬ 
становлению переходного металла (рис. 3.5) [575]. 

3.1.2. Обмен металлов 


Помимо непосредственного взаимодействия МХ„ с хелатирующим 
полилигандом ММХ получают также путем обмена металлов. 
Этот метод заключается в смешивании МХ* с полимерными хелат¬ 
ными соединениями, главным образом щелочных и щелочнозе¬ 
мельных металлов. Вначале получают соответствующее метал¬ 
лическое производное, а затем уже проводят синтез ММХ. В ка¬ 
честве примера приведем схему синтеза комплекса никеля (II) 
с продуктом взаимодействия ПЭ-пр-ПМВК и о-аминофенола [591 ] : 


3- сн 2 -сн~ 



1) ИаОН 

2) Ы(СН 3 СОО) г 


3 -сн 2 -сн~ 
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Рис. 3.6. Спектры ЕОАХ натриевой соли пленки ПВС, окисленной до енол- 
кетона до (/) и после реакции с ЫіСІг (2) 


Такие реакции протекают легко, быстро, при низких темпера¬ 
турах и дают чистые продукты с полным замещением координа¬ 
ционных мест на полимере (рис. 3.6). Как показано в работе 
[592] на примере полимерных оснований Шиффа, наиболее пред¬ 
почтительными являются соли калия. Следует учитывать, что 
полимерные соединения щелочных и щелочноземельных металлов 
по сравнению с переходными металлами являются менее устой¬ 
чивыми к гидролизу, поэтому при их получении лучше использо¬ 
вать один из следующих трех подходов: 

1) безводные соли металлов (хлориды, нитраты, ацетаты и 
т. д.), растворимые в спиртах и ДМФА, следует добавлять сразу 
в твердом состоянии; 

2) безводные соли металлов, не растворимые в спиртах и 
ДМФА, вначале надо растворить в подходящем абсолютном 
апротонном растворителе и полученный раствор добавить к ХМЛ; 

3) соль металла, содержащую кристаллизационную воду, вна¬ 
чале надо смешать с ацетатом натрия (1 моль на моль воды) 
и затем добавить сразу же в твердом состоянии. 

Метод обмена металлов позволяет получать не только извест¬ 
ные ММХ более удобным путем и в чистом состоянии, но и те 
металлокомплексы, которые невозможно синтезировать другими 
способами. Так, получены комплексы Мп- + и Ѵ 2 + с полимерными 
основаниями Шиффа (степень координации в этом случае дости¬ 
гает 89—95%) [592—593], которые другими методами получить не 
удалось [254]. 

Возможен и другой вариант, когда металлическое произвол- 
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пое образуется в процессе синтеза макролиганда, например 
[594]: 


|-сн 2 -сн~ 


н 3 С 


с=о 


НСООС г Н 5 , СН 3 ОИа 


(С г Н 6 ) г О 



М(СН 3 СОО) г 

- *■ 
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Поскольку для получения внутрикомплексных соединений в 
большинстве случаев необходима нейтрализация образующейся 
в результате реакции кислоты (а это крайне нежелательно с 
точки зрения образования гидроксида металла), то метод обмена 
металлов представляется весьма эффективным для получения 
ММХ именно этого типа. Поэтому метод обмена металлов стал 
основным, например, при получении комплексов с полимерами, 
содержащими группы иминоуксусной кислоты [595]. 


3.1.3. Обмен лигандов 


Другим интересным способом получения ММХ из хелатирующих 
макролигандов является метод лигандного обмена, основанный на 
вытеснении низкомолекулярного хелатирующего лиганда из 
координационного узла комплекса хелатирующим фрагментом по¬ 
лимера. Так, по механизму лигандного обмена получен комплекс 
никеля(ІІ) с продуктом взаимодействия ПЭ-пр-ПМВК и гидра¬ 
зида силициловой кислоты [596]: 
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Можно отметить также реакцию этилацетоацетата алюминия с 
сополимером винилацетата и аллилацетоацетата, протекающую 
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путем обмена хелатирующих эфиров [597]: 
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Такой метод позволяет получать ММХ, которые'не образуются 
путем взаимодействия МХ„ с ХМЛ. Так, комплексы Мп 2+ с 
полимерными основаниями Шиффа не могут быть получены путем 
использования ацетата или гидратированного ацетата металла, а 
только с ацетилацетонатом марганца, т. е. методом обмена ли¬ 
гандов [247]. 

Следует отметить влияние степени сшивания полимерного 
лиганда на процесс лигандного обмена. В частности, скорость 
взаимодействия ацетилацетоната ванадила ѴО(асас) 2 с ХМСС, 
модифицированным группами катехола, намного меньше в случае 
полимера со степенью сшивания 20%, чем со степенью сшивания 
2% или размолотого полимера со степенью сшивания 20% 
(рис. 3.7) [598]. Соотношение начальных скоростей поглощения 



Рис. 3.7. Скорость поглощения вана¬ 
дил-ионов из раствора полимером, со¬ 
держащим группы катехола. со сте¬ 
пенью сшивания 2% (I), размолотого 
со степенью сшивания 20% (2) и со 
степенью сшивания 2% (3) 
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ионов ванадила из раствора для полимеров со степенью сши¬ 
вания 2 и 20% составляет ж3.9. Интересным представляется 
изучение влияния основания (например, триэтиламина) на ско¬ 
рость лигандного обмена. Добавление основания в данном случае 
приводит к повышению скорости обмена в 1,47 раза, что, возмож¬ 
но, связано с отщеплением протона основанием от хелатирующего 
фрагмента с образованием соответствующего аниона. 

3.1.4. Синтез из нульвалентных металлов 

К сожалению, в химии ММХ не получил распространения интен¬ 
сивно развиваемый в химии низкомолекулярных металлохелатов 
метод синтеза комплексов из нульвалентных металлов [599, 600], 
хотя и имеются отдельные удачные попытки его применения 
[154]. Этот метод позволяет совмещать стадии синтеза МХ„ и 
его связывания с полимерным хелатирующим лигандом. Основная 
трудность при этом заключается в отделении получаемого ММХ 
от непрореагировавшего металла. 

3.1.5. Метод возникающих реагентов 

Метод возникающих реагентов основан на химических реакциях, 
протекающих в координационной сфере иона металла, причем один 
из реагентов является полимерным*. В качестве примера можно 
привести следующую реакцию [602]: 



N0 СЫ 


Метод возникающих реагентов особенно эффективен в тех 
случаях, когда ММХ невозможно получить обычным способом 
через образование ХМЛ с последующим введением иона металла. 

* В химии НМХ используются также термины «реакции на матрицах», 
«темплатный синтез» [601] и т. д. 
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Так, ХМСС, модифицированный асас-группами, не реагирует с 
еп с образованием соответствующего енаминокетона. Растворимый 
ПХМС, модифицированный асас-группами, взаимодействует с еп, 
однако степень замещения атомов кислорода азотом составляет 
всего 7%. В то же время метод возникающих реагентов позволяет 
довольно легко получать никелевый хелат [178]: 



О О 


Поскольку образования сетчатой структуры не наблюдалось, то, 
по-видимому, данная реакция протекает внутримолекулярно. 

3.2. ПОЛИМЕРАНАЛОГИЧНЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 

3.2.1. Закрепление металлохелатов на полимерах через лиганд 

В методе полимераналогичных превращений наиболее часто ис¬ 
пользуется закрепление НМХ на полимере через 'лиганд путем 
взаимодействия реакционноспособных периферийных групп НМХ с 
функциональными группами полимера. Чаще всего в качестве 
таких периферийных групп выступают карбоксильные, сульфо¬ 
группы или их натриевые производные. Такой метод синтеза ММХ 
является одним из наиболее распространенных методов иммоби¬ 
лизации порфиринов (М-Пр) и фталоцианинов (М-Фт) переход¬ 
ных металлов. Например, по реакции Фриделя — Крафтса тет- 
ракарбоксифталоцианины Со 2 Д Х1і 2 г , Ре 3г , Си 2+ были ковалент¬ 
но закреплены на сополимерах Ст и 4-ВП или 2-ВП [603], продук¬ 
ты (3.1) содержали 1,8—10,9% металла. Взаимодействием хлор- 
сульфинированных фталоцианинов с ССДВБ получены комплексы 
№ 2 + , Со' /+ , Ѵ0 2+ , Ре 2+ , Мп 2 + типа (3.2) и (3.3) [604]. 

~СН 2 -СН~ ~сн 2 -сн~ ~сн 2 -сн~ 



(3-1) (3.2) (3.3) 
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Рис. ,'і Л. Видимые спектры растпорон 
полимерного фталоциаинна никеля (со¬ 
держание звеньев № — Фт 0,042 ммоль/ 
/г) (!) и его низкомолекулярного ана¬ 
лога (2) н ДМСО (концентрация 
0.010 ммоль/л; .V — поглощение) 



Водорастворимые ММХ легко образуются по реакции ІІХМС 
(М„— 1700) с тетракарбоксифталоциаиинами никеля (II) и ме¬ 
ди (II) [605]. Содержание М-Фт фрагментов в таких полимерах 
(3.4) составляет 0,017—0,042 ммоль/г полимера. Так же как и 
низкомолекулярный аналог, полимерный М-Фт показывает две по¬ 
лосы поглощения в видимой области (рис. 3.8), соответствующие 
димерной и мономерной формам. Однако соотношение между 
мономерной и димерной формами выше для полимера, чем для 
низкомолекулярного М-Фт. Это показывает, что громоздкость 
полимерной цепи препятствует агрегации звеньев М-Фт. Аналогич¬ 
ные результаты были получены и в ряде других работ [606]. 
ПХМС с более высокой молекулярной массой (порядка 14000— 
17000) легко реагирует с тетракис(4-гидроксифенокси)фтало- 
цианином цинка(ІІ) в присутствии метоксида натрия, давая 
полимер (3.5) с содержанием звеньев 2п-Фт 0,031 ммоль/г 
[3,49% (мае.)]. В этом случае реагирует 42% хлорметильных 
групп [607]. 
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На аминированном ПС или ПААм (с анилиновыми замести¬ 
телями) был иммобилизован тетрааминофталоцианин Со 2+ при 
посредстве дихлорангидрида циануровой кислоты [комплексы 
(3.6) и (3.7)] [608]. Тетракарбоксифталоцианин Со 2+ конден- 


6 * 


83 




сировали с ПВА с помощью циклогексилкарбодиимида в ТГФ 
[комплекс (3.8) ] [609]. Для закрепления этого же металлохелата 
был специально получен макропористый ССДВБ высокой степени 
сшивания с привитым ПВА [610]. В данном случае наблюдается 
два типа связывания: образование пептидных связей между ПВА и 
системой фталоцианиновых колец и координационное связывание 
Со 2+ с группами ІМНг. 
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(3.7) 

Для иммобилизации М-Пр карбоксильные группы мезопорфи- 
рина-ІХ и мезогемина-ІХ превращали в изоцианатные и проводили 
взаимодействие со сшитыми полимерами, содержащими гидр¬ 
оксильные группы, такими как поли-2-гидроксиэтилметакрилат 
или сефадекс (с гидроксипропильными группами), в пиридине при 
комнатной температуре [611]: 


,сн 2 -сн 2 -ын-с=о 
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СН 2 -СН 2 -ЫН-С0-0-(СН 2 ) п 


СН 2 -СН 2 -ЫН-С0-0-(СН 2 ) п 



Высокомолекулярные ПЭ и 1111 с привитым ХМСт (степень 
прививки 15 30%) взаимодействую!' с Со~ 1 -протопорфири- 
ном-ІХ в ДМФА в присутствии триэтиламина с образованием 
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эфирной связи, причем реагирует четверть хлорметильных групп 
[комплекс (3.9)] [612]. Мр 2 +-Хлорофилл-Ь непосредственно при¬ 
соединяется через свою формильную группу к аминогруппе со¬ 
полимера, содержащего л-аминостирол, с образованием азомети- 
новой связи |4ІІ]. Ре 2+ " , + -Тетракис [о-(алкиламидофенил) ]- 

порфнрины были присоединены [613] к аминогруппам тройного 
блок-сополимера: полиэтиленгликоль — сополимер п-аминостиро- 
ла и стирола — полиэтиленгликоль. Гем, содержащий 1-(3-ами- 
нопропнл)имидазол (ближнее основание), а также гистидин (пе¬ 
риферийное основание), взаимодействовал с поли-п-аминостиро- 
лом, образуя порфириновый полимер при небольшой степени 
включения (0,1%) [комплекс (3.10)] [614]. 



Показана возможность закрепления комплексов кобальта(II) 
с тетра (п-карбоксиметил) порфином, фталоцианином и протопор- 
фирином на поверхности ПЭ с привитым ПХМС [615]. Такой 
подход особенно удобен для создания высокоэффективных ката¬ 
лизаторов изомеризации квадрициклана в норборнадиен (см. 
гл. 8). 

По реакции Фриделя — Крафтса фрагменты М-Фт были за¬ 
креплены на поли (у-бензил- /.-глутамате) [616]: 

~ мн-сн-со~ 

і 



В табл. 3.2 показано содержание металлофталоцианиновых 
групп в полимере. Непрореагировавшие низкомолекулярные ме¬ 
таллохелаты могут быть отделены от реакционной смеси экстрак¬ 
цией хлороформом с последующим центрифугированием. Чистые 
ММХ от голубого до зеленого цвета получены путем многократ- 
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ТАБЛИЦА 3.2. Содержание звеньев ІЛ-Фт, 
закрепленных на поли- (у-бензил-і-глутамите) 


м 


СП 

исходного 

полимера 

Цвет 

Содержа¬ 
ние звень¬ 
ев М-Фт. 

% (мол.) 

м 

СП 

исходного 

полимера 

Цвет 


Содержа¬ 
ние звень¬ 
ев М-Фт, 
% (мол.) 


Ре ;) + 

1600 

Зеленый 

0,9 

Ре 3 + 

1600 


0,6 

Ре 3 + 

240 


0,4 

Ре 3 + 

240 

» 

0.2 

Со 2 + 

1600 

Голубой 

1.0 

Со 2+ 

1600 

» 

0,2 

Со 2+ 

240 


1,2 

Со 2+ 

240 


0,2 


І\ІІ 2 + 

1600 

Зеленый 

2,8 

Г4і 2 + 

1600 

» 

1.4 

Ыі 2 + 

240 

» 

0,7 

Ыі 2 + 

240 

» 

0,5 

Си 2+ 

1600 

Голубой 

1.3 

Си 2+ 

1600 

» 

0,7 

Си 2+ 

240 

» 

0,9 

Си 2+ 

240 

/> 

0,3 


ного переосаждения метанолом из раствора в хлороформе. Этот 
метод позволяет получать ММХ с постоянным содержанием метал¬ 
лохелатных звеньев. Они растворимы в хлороформе, метиленхло- 
риде, метиленбромиде, диоксане, дихлоруксусной кислоте, ДМФА 
и т. д. Полимеры, содержащие более 3%(мол.) металлохелатных 
звеньев, получены при увеличении содержания исходного М-Фт в 
смеси. Однако в этом случае получаются нерастворимые раз¬ 
ветвленные и сшитые продукты. Интересно отметить, что закреп¬ 
ление фрагментов М-Фт практически не сказывается на конфор¬ 
мации полимерной цепи (рис. 3.9), содержание а-спирали состав¬ 
ляет «90%. 


[ѳ]-10~ 3 , град-см г /моль 


Рис. 3.9. КД спектры поли-у-бензил-/.-глутамата 
без (!) и со связанным фталоцианином ни¬ 
келя (2) 


220 2Ю 260 Л, нм 

Довольно легко протекает иммобилизация ацетилацетонатов 
металлов на ХМСС. Например, МЦасасЬ 11 Ре(асас)з были, 
закреплены на ХМСС в присутствии КІ (617]: 




СН 2 СІ + М(асас)ь 


ДМФА, 363-373 к 


18ч 






М/п 
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Реакции конденсации с участием атомов кислорода координа¬ 
ционного у ада ИМХ использована для связывания салицилалей 
никеля, кобальта и марганца с ИВА (А. с. СССР 285236) 
или сополимеров виниламина и ВПр (618). Содержание металла 
в таких ММХ колеблется в пределах 2 — 3%, что соответствует 
присоединению НМХ к 10—15% (мол.) аминогрупп. Аналогичный 
подход применен для следующей реакции [602]: 



~сн 2 -сн~ 



Иногда для закрепления НМХ на полимерах используют ион¬ 
ную связь между функциональной группой полимера и пери¬ 
ферийной группой металлохелата. Таким образом, например, были 
закреплены комплексы хлорида платины(II) с замещенными 
о-фенилендиаминами на ПВПр (М = 9000, 36000, 140000, 325000) 
[Пат. США 4405757; 619] : 

ЫНг >* /СІ 
РI 

1-НС-СН 2 -] П 

г => -он, -соон, -зо 3 н 

п = 100-150 



Как и следовало ожидать, растворимость таких комплексов в 
воде значительно снижается с повышением молекулярной массы 
полимера. 

Весьма эффективно использование полимеров, содержащих 
четвертичные атомы азота в основной [620, 621] и боковой цепях 
[522], для связывания кобальт (II) -фталоцианинтетрасульфоната, 
являющегося эффективным катализатором окисления тиолов (см. 
гл- 8). На ССДВБ, содержащем сульфонатные группы, был 
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закреплен дипиридильный комплекс иридия(III) [623]: 



50 3 ~К + + [Іг(0іру)з(Н 2 О)] 3+ 


Ы^>— 5О 3 -[Іг(0іру) 3 (Н 2 О)]3+ + К+ 

И, наконец, следует отметить взаимодействие трис (2,2'-дипи- 
ридил)рутения (II) с поли-л-стиролсульфонатом [624], происходя¬ 
щее за счет внешнесферных кооперативных процессов с образо¬ 
ванием структур: 



3.2.2. Превращение координационных полимеров в ММХ 

Метод превращения координационных полимеров в ММХ заклю¬ 
чается в предварительном получении координационного полимера 
с последующим переводом его в ММХ. Он был применен для 
получения комплексов металлов с полиоснованиями Шиффа [625]: 
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Основные недостатки этот способа сводятся к необходимости 
проведения реакции в суспензии (ввиду нерастворимости коор¬ 
динационного полимера в органических растворителях) и воз¬ 
можном протекании ряда побочных реакций. 

3.3. МЕТОДЫ СБОРКИ 
3.3.1. Полимеризация 

Полимеризация и сополимеризация металлохелатных мономеров 
(МХМ) является уникальным методом синтеза металлополимеров, 
у которых практически все хелатирующие фрагменты связаны 
с металлом [18, 19]. К настоящему времени в области синтеза 
МХМ достигнуты первые успехи и наметились основные направ¬ 
ления дальнейших исследований [18, 19]. В то же время работы 
по изучению кинетики полимеризации таких систем и свойств 
образующихся ММХ стали проводиться лишь в последние годы. 
Так, впервые радикальная полимеризация диметилового эфира 
гемина была осуществлена в 1977 г. [626]. Показана [627] воз¬ 
можность полимеризации 4-ВП, комплексно-связанного с Ри 2 + 
(комплексов цис- [Ки (Оіру) 2 (4-ВП)Х] "+, п = 1, Х = С1; п = 2, 
X = СО или 4-ВП), однако свойства получаемых полимеров описа¬ 
ны недостаточно. Поли-п-акрилоилоксифенилтрифенилпорфирина- 
ты эрбия(Ш) и ванадила(ІІ) получены радикальной полимери¬ 
зацией соответствующих мономеров, причем данные элементного 
анализа показывают 100%-е замещение координационных мест 
ионом металла. В то же время обычным путем только половина 
хелатирующих фрагментов полимерного лиганда связывает ионы 
металлов [628]. Интересно отметить, что в отличие от исходного 
хелатного мономера ванадила со слабым обменным взаимодейст¬ 
вием антиферромагнитного типа (величина 0 в уравнении Кюри — 
Вейсса составляет —25 К) полученный на его основе полимер 
показывает сильное антиферромагнитное взаимодействие (Ѳ = 
= —170 К). Это свидетельствует о том, что полимерные цепи 
играют важную роль в осуществлении магнитного взаимодействия. 

Салицилальдиминовые хелаты меди (II) типа (3.11) — (3.13) 
были заполимеризованы в присутствии азобисизобутиронитрила 
(АИБН) при соотношении АИБН:МХМ = 0,12:1 [629]. Скорость 
полимеризации ММХ оказалась намного ниже скорости полимери¬ 
зации соответствующих салицилальдиминов (табл. 3.3). В то же 


в 



в = 4-СН 2 =СН-С 6 Н 4 - (3.11); 4 -СН 2 =С(СНз)-СОО-С 6 Н 4 - (3.12); 
СН 2 =С(СНз)СООСН 2 -СН 2 - (3.13) 
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ТАБЛИЦА 3.3. Скорость полимеризации МХМ типа (3.11—3.13) 


и соответствующих салицилальдиминов 

Мономер 

моль/л-с 

и? ѵд . 10 8 . с - 1 

Мономер 

ІГ * . [О 5 

"общ 1 ^ ■ 
моль/л•с 

_ 

ІГ уд -10 5 , с" 1 

(3.1 і) 

0,23 

2,10 

Лиганд 

9,26 

18,89 

Лиганд 

2,59 

5,28 

(3.13) 

0,0079 

0,07; 8 

(3.12) 

1,95 

17,73 

Лиганд 

0,34 

0,69 


время в ряде других работ вообще исключается возможность гомо¬ 
полимеризации медь(ІІ)-хелатных мономеров. Например, оказа¬ 
лись безуспешными попытки заполимеризовать метакроилацето- 
нат меди(II) в присутствии самых различных инициаторов [630]. 
Низкая эффективность их гомополимеризации может быть след¬ 
ствием внутримолекулярного обрыва цепи по схеме 

+ 

~сн 2 -сн -~сн 2 -сн 

(^>М П+ 

Более детально изучен механизм электрохимической восстано¬ 
вительной полимеризации перхлоратных и гексафторфосфатных 
смешанно-лигандных хелатных мономеров рутения (II), осмия(ІІ) 
и железа (II) [631—636]. Такие комплексы содержали хелатирую¬ 
щий фрагмент Оіру, РНеп, трипиридил (ТРу) и монофункцио¬ 
нальный мономер 4-ВП, бис(4-пиридил)этилен, транс- 4-стильба- 
зол, N- (4-пиридил) акриламид и т. д. Первым актом электро¬ 
химической полимеризации является образование радикал-анио¬ 
на, например по схеме 

[Ки ( Оіру > 2 (І-Іг] 2+ +е [Ки (Оіру) (Эіру~) (Ь)г] + +е *=*= 

= [Ки (Ціру^) 2 (Б) 2 ] и 

Б — монофункциональный мономер. 

Полимеризация индуцируется одноэлектронным восстановле¬ 
нием, основанным на внутримолекулярном окислительно-восста¬ 
новительном равновесии, включающем термодинамически менее 
предпочтительный изомер, в котором электрон локализован на Ь: 

[Ки (Оіру) (Оіру~) (Ь) 2 ) + [Ки (Оіру) (Оіру") (Б) (Б Л] + 

Экспериментально такую полимеризацию проводят путем 
многократного циклического изменения потенциала электрода 
(платинового, стеклоуглеродного и т. д.) вблизи значения, соот¬ 
ветствующего восстановлению лиганда, при этом поверхность 
электрода покрывается ровной пленкой полимера. Аналогичным 
образом полимеризуют МХМ, в которых винильная группа связана 
с хелатирующим фрагментом, например комплексы 2гг + , Кіг + , 
Іг |+ с 4-винил-4 , -метил-2,2 / -дипиридилом [637—640). В этом слу¬ 
чае эффективность пленкообразования (число молей полученного 
полимера на моль исходного МХМ) значительно повышается. 
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На примере комплексов кобальта, железа и рутения с различ¬ 
ными винильными производными ТРу изучена зависимость ско¬ 
рости полимеризации от числа винильных групп в МХМ и их 
положения относительно координированных атомов азота |641]. 
В частности показано, что увеличение числа винильных групп 
в комплексе приводит к значительному повышению скорости 
полимеризации, как это сообщалось и в других работах [18]. 
Кроме того, введение виннльной группы в а-положение пириди¬ 
нового кольца по отношению к координированному атому азота 
препятствует процессу полимеризации МХМ: 



Следует отметить, что аналогичные металлополимерные покры¬ 
тия можно получить и другим способом: нанесением раствора 
МХМ на поверхность электрода с последующей термической 
полимеризацией металломономера. Эффективность такого подхода 
показана на примере толуолсульфонатной (Тов) соли 5,5'-бис- 
[(З-акрилоил-1- пропокси ) карбонил] -2,2 / -дипиридилрутения (И) 
[642—645]: 


н 2 с=нс-сон 2 сн 2 со-с 
о о 



Ни 


2+ 

Т° 5 2 


Совместная полимеризация МХМ с традиционными мономера¬ 
ми является более распространенной, чем их гомополимеризация. 
Сополимеры, содержащие в своем составе комплексно-связанные 
соединения редкоземельных металлов (Еи 3+ , ТЬ 3+ ), были получе¬ 
ны сополимеризацией с ММА в блоке или метаноле МХМ типа 

(3.14) — (3.19) [646]. Интересно отметить, что природа лиганда 
Ь оказывает значительное влияние на интенсивность флуоресцен¬ 
ции полученных сополимеров. В частности, для комплексов эрбия 
установлен следующий порядок интенсивности: (3.16)>(3.14)> 

(3.15) , а для комплексов европия: (3.19) (3.18) > (3.17). Кроме 



сн=сн 2 


М = ТЬ 3+ ,1- = Ріру (3.14), РЬеп (3.15), Тру (3.16); 

М = Еи 3+ , і = Оіру (3.17), 1 -фу р и л- 4 -трифтора цетил ацетон (3.18), 
дибензоилметан (3.19) 
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того, интенсивность флуоресценции сополимеров значительно вы¬ 
ше флуоресценции смеси исходных мономеров, что свидетельствует 
о тушении флуоресценции двойной связью, присутствующей 
в МХМ. 

Радикальная сополимеризация со Ст, ММА, 4-ВП осуществле¬ 
на также в случае комплексов 4-ВП с соединениями рутения: 
ццс-[Ни (Пірѵ)2(4-ВП)С1] СЮ 4 , цис-Ни(Оіру) 2 (4-ВП) 2 ] (СЮНг- 
Оказалось, что сополимеры на основе комплексов Ни 2 + , содер¬ 
жащих одну молекулу 4-ВП, растворимы в дихлорметане и мета¬ 
ноле, в то время как продукт сополимеризации [Ни (Оіру) 2 Х 
X (4-ВП) 2 ] (С10 4 ) 2 (сомономер 4-ВП, исходное соотношение 
[4-ВП]: [МХМ] =20) нерастворим в органических растворителях 
ввиду сшивания полимерных цепей через атомы Ни [627; заявка 
ФРГ 1937225]: 



Однако влияние МХ„ значительно ослабевает при увеличении 
соотношения [4-ВП]: [МХМ] до 200, в результате чего образуется 
растворимый продукт. 

Метод полимеризации МХМ позволяет получать ММХ, отлич¬ 
ные по строению от тех соединений, которые образуются при 
взаимодействии МХ„ с ХМЛ [637]. Например, сополимериза¬ 
ция 4-ВП с комплексом рутения на основе 4-винил-4'-метил- 
2,2'-дипиридила не сопровождается миграцией группировки 
[Ни ( Иіру) г] 2+ : 



В то же время эта группировка связывается через пиридиновые 
атомы азота в случае сополимера 4-ВП и 4-винил-4'-метил- 


Ѳ2 



2 , 2 '-дипиридила: 



К сожалению, в большинстве работ по сополимеризации МХМ 
не рассматриваются кинетические аспекты сополимеризации. Так¬ 
же без детализации механизма описана сополимеризация МХМ — 
европий [2-(4'-винилбензоил)-бензоат] -ди (2-бензоилбензоата) со 
Ст с образованием продукта (3.20): 



Характерно, что этот металлополимер отличается высокой ин¬ 
тенсивностью флуоресценции, которая пропорциональна содержа¬ 
нию металла, в отличие от комплексов, полученных взаимодей¬ 
ствием ЕиСіз с макролигандами, содержащими 2-карбоксибен- 
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2 Ей °/о(мас.) 




зоильные (3.21) или 2-карбоксинафтоильные (3.22) группы 
(рис. 3.10) [184]. Аналогичным образом был сополимеризован 
с ММА и мономер Еи 3+ с 1 - (п-винилфенил)-3-фенил- 1,3-про- 
пандионом [646]. 

Радикальная сополимеризация МХМ (комплекс Со 2 -* с ІМ.М'- 
бис [4'- (п-винилбензилокси) салицилальдегид] -1,2-диаминоцик- 
логексаном) со Ст и ДВБ приводила к образованию продукта 
тройной сополимеризации, в котором на одно звено МХМ при¬ 
ходилось 20 звеньев Ст и ДВБ [647]. 

В отличие от этих работ качественного характера детально 
проанализирована [648] сополимеризация со Ст, АН, ММА или 
АК (мономер М,) металлохелатных мономеров (мономер М 2 ), 
представляющих собой комплексы Си 2 + с пирролилметиленими- 
ностиролом (ПИС) типа (3.23) или Со 3+ с пирролилметилен- 
иминопропеном (ПИП) типа (3.24): 


н 2 с=сн н 2 с=сн 



(3.23) (3.24) 


Как видно из рис. 3.11, мольная доля мономера М 2 в образую¬ 
щихся сополимерах выше для МХМ, чем для его «безметалль- 
ного» аналога. Реакционная способность сомономера возрастает 
в результате введения в него металла (табл. 3.4), что является 



Рис. 3.11. Диаграммы составов: а — при сополимеризации АН с ПИН (/) н 
(3.24) (1)\ б —при сополимеризации Ст с ПИС(7) и (3.23) (2) 
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ТАБЛИЦА 3.4. Сополимерпаационная активность МХМ 


м, 

м. 

'■ / 

Г 9 

АН 

пип 

2,30 

0,40 

АН 

(3.24) 

0,86 

8,60 

Ст 

ПИС 

0,50 

1,80 

Ст 

(3.23) 

0,45 

6,90 


сравнительно редким случаем в полимеризации и сополимеризации 
металлсодержащих мономеров [18]. Кроме того, в сополимери¬ 
зации участвует лишь одна или две группы из трех, координиро¬ 
ванных с Со 3+ (одна кратная связь сохраняется и в сополимере). 
В случае хелата Си 2+ в процессе участвуют обе винильные 
группы. Однако инициирование МХМ типа (3.23) протекает слож¬ 
ным путем. Первичный радикал сначала атакует винильную груп¬ 
пу мономера, а затем свободный электрон переносится из ви- 
нильной группы на центральный ион металла. Этому способствует 
наличие цепи сопряжения [648], причем в случае длинной копла- 
нарной л-электронной системы рост цепи протекает только после 
полного восстановления Си 2+ до Си 1+ . При этом происходит 
[3-элиминирование протона от винильной группы и его присоеди¬ 
нение к атому азота пиррольного кольца: 



Такой механизм инициирования подтверждается результатами 
исследования взаимодействия дифенилпикрилгидразида (ДФПГ) 
с комплексами меди, согласно которым скорость взаимодействия 
со стабильным радикалом выше в случае комплексов с сопря¬ 
женными лигандами, чем с несопряженными (рис. 3.12). 

Значительно менее изученной является сополимеризация 
макроциклических МХМ. Так, безуспешными оказались попытки 
сополимеризовать гемин с ВПр и ВИА [649]. Сомономеры для 
этих целей классифицированы по значению параметра ф (резо- 
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[ДФПГ]-10^, моль/л 



Рис. 3.12. Зависимость скорости редокс- 
реакции ДФПГ с различными соедине¬ 
ниями Си 2+ ([Си 2+ ] = I • ІО -4 моль/л; 
ТГФ, 308 К) 

I — СиСЬ; 2-Си (ПИП) 2 ; >?-Си (ПИСЬ 


нансная стабилизация мономера в ходе сополимеризации). Моно¬ 
меры с высоким значением С} (Ст, ММА, ААм, я-сопряженные 
мономеры) сополимеризуются с гемином и его диметиловым эфи¬ 
ром, причем в ходе сополимеризации Ре 3+ восстанавливается 
до Ре 2 * [649, 650]. Содержание гемина в сополимере со Ст в 
основном согласуется с составом смеси мономеров (табл. 3.5). С 
увеличением отношения [МХМ]: [Ст] уменьшаются выход, моле¬ 
кулярная масса и вязкость полимера, что связано с влиянием 
металлопорфирина на передачу цепи (коэффициент передачи 
цепи С 5 — 2,3). 

В то же время сополимеризация с участием несопряженных 
мономеров (с низким значением С?) не происходит вследствие 
присоединения радикала к гемину с образованием стабильных 
аддуктов. Интересно, что несопряженные мономеры могут быть 
сополимеризованы с гемином в присутствии сопряженных как 
третьего сомономера, например с образованием тройного сополи¬ 
мера гемин — ВИА — Ст [626, 649, 650]. Описана сополимери¬ 
зация гемина с ВПр под действием у-облучения 60 Со или с 
2-гидроксиэтилметакрилатом в буферном растворе (Ыа 2 СОз — 
^НСОз, рН = 10) [651]. МХМ, полученный взаимодействием 

тетра-п-аминопорфирината ацетата марганца с хлорангидридом 
акриловой кислоты, легко сополимеризуется с ММА или 4-ВП 


ТАБЛИЦА 3.5. Радикальная сополимеризация стирола с гемином* 
[650] и его диметиловым эфиром** [649] 


Тип порфирииа 

Содержание порфирииа, 

% (мол.) 


М,- КГ 4 

ілі* ю 2 . 

л/г 

в смеси 

1 мономеров 

| в полимере 

Выход 

полимере, % 


0 

0 


12,3 


Диметиловый эфир 

0,025 

0,1 


8,3 


гемина 

0,05 

0,12 


5,9 



0,125 

0,31 


3,0 


Гемин 

0,49 

0,53 

75,6 


9,96 


1,95 

1,94 

60,7 


8,66 


3,44 

3,31 

41,7 


7,65 


* Сополимеризация в массе с АИБН, 333 К. 

** Сополимеризация в пиридине с АИБН, 358 К 
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с образованием растворимых металлополимеров [652]. Тетра (п- 
винил) бензиловые эфиры явуядерного Мд 2 + -хлорофилла сополи- 
меризуются по катионному механизму (эфират ВРз) с ос-метил- 
стиролом [411]. В результате сополимеризации винилпорфири- 
новых мономеров Со 2 + , Ре 2 + и !Чі 2 + , имеющих одну или две 
боковые винильные группы, с ААм и МБА происходит фор¬ 
мирование трехмерной структуры с одновременной иммобилиза¬ 
цией металломономера в объеме полимерного геля [653]. Па¬ 
раметры такой сетчатой структуры легко регулируются соотноше¬ 
нием мономеров. 

Примером сополимеризации металлофталоцианиновых моно¬ 
меров может служить сополимеризации 9-винилкарбазола с тет¬ 
ракис [2- (метакрилоилокси) этил] кобальтфталоцианинтетракарб- 
окснлатом (654]. 

Сополимеризации различных МХМ друг с другом является 
одним из перспективных направлений в синтезе разнометалль- 
ных (гетерометаллических) ММХ, однако сведения в этой области 
крайне ограничены. Например, описана электрохимическая сопо- 
лимеризация [Іг (4-винил-4 / -метил-2,2 / -дипиридил) (ЦОД)] + 
(где ЦОД— 1,5-циклооктадиен) с [Ки (4-винил-4 , -метил-2,2 / -ди- 
пиридил) 3 ] 2+ на платиновом электроде при потенциалах от —0,5 
до 1,15 В [640]. Интересно отметить, что рутениевый хелат 
в этих условиях не полимеризуется и сополимеризации иниции¬ 
руется анион-радикалами из комплекса иридия. 

Данных о прививочной полимеризации МХМ крайне мало. 
Основные кинетические закономерности прививочной полимери¬ 
зации подобны тем, которые установлены для металлосодержа¬ 
щих мономеров 118]. Так, активность акрилатов переходных 
металлов [655, 656] и их комплексов с Эіру и РНеп [657] в 
прививочной полимеризации возрастает в ряду Сг<1\П<Со. На¬ 
личие в ИК спектрах металлополимеров полосы поглощения 
при «1640 см -1 показывает присутствие некоторого числа не- 


р-\ 


1,5 
1,0 
0,5 
О 

Рис. 3.13. Кинетическая кривая выхода привитых полимеров комплекса пал¬ 
ладия (II) с енаминокетоном на ПЭ [этилацетат, [МХМ] =0.04 моль/л; 0 = 
= 200 кДж/кг, /=І Дж/(кг-ч)] 


Р-Ю\ моль МХМ/г 



моль МХМ/г 



Рис. 3.14. Концентрационная зависимость выхода привитых полимеров комплекса 
палладия (II) с дикетоном на ПЭ [этилацетат, I ч, 0 = 200 кДж/кг, 

I = 1 Дж/ (кг-ч) [ 





заполимеризованных ванильных групп МХМ. Вероятно, в приви¬ 
вочной полимеризации МХМ, содержащих две или три винильные 
группы, некоторые из групп не участвуют. На примере хелатных 
мономеров палладия(II) с дикетоновыми и енаминокетоновыми 
лигандами показано, что прививочная полимеризация практиче¬ 
ски заканчивается в течение 1 ч (рис. 3.13) [658, 659]. В данном 
случае наблюдается линейная зависимость между скоростью по¬ 
лимеризации и концентрацией МХМ в растворе (рис. 3.14). 


3.3.2. Поликонденсация 


Одним из наиболее распространенных подходов в методе сборки 
является поликонденсация. Например, взаимодействием дикето¬ 
нов и диаминов при 393 К в присутствии СоСЬ, ІМіСІг или СиСІ 2 
получают [660] высокомолекулярные основания Шиффа с ионами 
металлов в виде макрохелатов. Взаимодействие ацетатов Мп 2+ , 
Со' + , № 2 + , Си 2+ , 2п 2+ с 1,4-дигидроксиантрахиноном и ди¬ 
аминами І\ІНг (СНг)мМН 2 (п = 2,6) в растворе с последующим 
удалением растворителя и нагреванием продуктов до 463 К 
приводит к ММХ [285]. Аналогичным образом протекает реакция 
4,4'-метилендисалицилового альдегида (или 2,5-дигидрокситере- 
фталальдегида), диамина и ацетатов Мі 2+ или Со 2+ [602]: 



ММХ типа (3.25) получены межфазной конденсацией комп¬ 
лексов металлов с М.М'-бис(2,4-дигидроксибензофенон)этилен- 
диамином и хлорпроизводных органических кислот [661]: 




(3.25) 


Диметилглиоксиматный комплекс кобальта на полимерном но- 
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с и теле (3.26) может быть получен, например, по реакции [662] 



Здесь ДН 2 — диметилглиоксим. 

Методы сборки используются и для получения хелатных метал¬ 
лоорганических соединений на полимерных носителях. Так, комп¬ 
лекс, включающий транс- бис-связи РсІ — С, образуется [663] при 
взаимодействии КгРйСС с производными 2,6-пиридинпропаноата 
в присутствии П4ВГ1 или сополимера Ст и 4-ВП по схеме 


К 2 Р<іСЦ + 



+ П4ВП 


НСРІ2 НСП 2 


~сн 2 -сн~ 



В 2 -С — Ргі — С-В 2 

* I І 1 



ММХ были получены при двух различных температурах: 298 и 
360 К. Оказалось, что ММХ на основе П4ВП, полученные при 
298 К, имеют ярко-желтый цвет и хорошо растворяются в этаноле, 
а полимер, полученный при 360 К, был темно-желтым и незначи¬ 
тельно растворялся в этаноле. В то же время палладиевый 
хелат на основе сополимера Ст и 4-ВП легко растворялся как 
в этаноле, так и в хлороформе независимо от температуры 
получения. Степень координации, определенная из данных эле¬ 
ментного анализа и ЯМР спектров, во всех случаях составляла 
в среднем 25%. 

Метод поликонденсации с участием сформированных метал- 
лохелатов можно проиллюстрировать следующей интересной схе¬ 
мой превращений, включающей конденсацию комплекса Рб 2+ с 
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толуолдиизоцианатом [104]: 



РсіХ 2 


Аналогичным образом получены ММХ, содержащие звенья ди- 
бензо-18-крауна-6, комплексно-связанные с Со(СН 3 СОО) 2 [578]. 

Метод поликонденсации широко используется для получения 
полимерных металлофталоцианинов. Детальный анализ исполь¬ 
зуемых реагентов, основных приемов, свойств и структуры полу¬ 
чаемых металлополимеров проведен в ряде обзоров [31, 417, 
418, 664]. Менее изученным является синтез полимеров металло- 
порфиринов по реакции поликонденсации. Так, описана само- 
конденсация мезо-тетраметилпорфирината никеля(ІІ), причем вы¬ 
ход полимера составляет 21% [665]. Реакция этого М-Пр с 

альдегидами или ацеталями приводит к металлополимеру с выхо¬ 
дом менее 30% [665]. Для других М-Пр получены только димеры 
и тримеры [666]. 

3.3.3. Закрепление металлохелатов на полимерах через металл 

Эффективный путь получения ММХ— взаимодействие полимеров 
или сополимеров со сформированным хелатом переходного метал¬ 
ла, происходящее без разрушения хелатного узла. Такое закреп¬ 
ление осуществляется путем координационного или ионного свя¬ 
зывания металла с функциональными фрагментами полимерных 
носителей. Координационная связь металла с макромолекулярным 
лигандом реализуется в случае полимеров, содержащих основные 
группы с а-донорными или я-акцепторными свойствами. Коор¬ 
динационная химия таких лигандов близка к химии низкомоле¬ 
кулярных аксиальных лигандов. Так, при иммобилизации 
Со(асас) 2 на П2ВП [667] атомы азота боковой цепи макро¬ 
молекулы координируются с низкомолекулярным комплексом и 
наблюдается быстрый химический обмен между закомплексован¬ 
ным и незакомплексованным состояниями боковой цепи ГІ2ВІІ 
(рис. 3.15). На растворимость и структуру таких ММХ влияют 
степень координации в комплексе, степень полимеризации ли- 
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Рис. 3.16. Кривые образования ММХ 
([хелат] =0,05 моль/л, [хелат] :[Ь] = 
= ], растворитель С2Н5ОН— НгО, 
353 К): 

/ — )Со ]асас) 2 (П4ВП) N02]; 

2 - |Со (еп) 2 ПЭИСІ] С[ 2 ; 

3 — ІСо (еп) 2 (П4ВГП СІ| С1 2 ; 

4~ |Со (еп) 2 (КП4ВП) СІ] СІ 2 (К = СН 3 ); 
5— [Сг (еп) 2 (П4ВП) СІ] СІ 2 ; 
б — |Со (еп) 2 (КП4ВП) СІ] СІ 2 
(К = СН 2 С 6 Н 5 ) 


Рис. 3.15. Влияние добавки Со (асас) 2 на спектр ПМР П2ВП при 100 МГц в 

СОСІ 3 : 

а — [П2ВП] =0,314 моль/л; б — (П2ВП) =0,314 моль/л, |Со |асас) 2 | =0,043 моль/л 


ганда, количество и тип присутствующих в растворе противо¬ 
ионов. В частности, хелат Со 2+ объемистый (диаметр около 10 А), 
поэтому при его координации даже с образованием наиболее 
плотной упаковки некоторые звенья П4ВП остаются некоорди¬ 
нированными по стерическим причинам (3.27). 



Вычисленная максимальная степень координации П4ВП сос¬ 
тавляет 0,63, что близко к экспериментальным значениям 
(рис. 3.16). Подобный комплекс имеет жесткую стержнеобразную 
структуру и поэтому подвижность хелатов Со 3+ значительно 
меньше, чем у мономерных аналогов [32]. Уменьшение ^-фактора 
в спектре ЭПР комплекса цис- [Сг (еп) 2 (П4ВП) СІ] С1 2 с возрас¬ 
танием степени координации указывает на снижение симмет¬ 
рии Сг 3 + -комплекса (П 4 /,) [15]. Такое нарушение анизотропии 
обусловлено стерическими препятствиями как П4ВП, так и закреп¬ 
ленных хелатов. Объемистые хелатирующие лиганды препят¬ 
ствуют обменному взаимодействию между ионами хрома (III), хотя 
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они координированы вдоль цепи П4ВП в высокой концентрации 
[32] Температура диссоциации координационной связи возраста¬ 
ет с увеличением степени координации (рис. 3.17) [668]. Эти 
данные свидетельствуют о более прочной связи металла с поли¬ 
мером, чем с низкомолекулярным лигандом. 


К 


Рис 3.17. Изменение температуры 
диссоциации координационной связи 
между П4ВП и Со 3 + -хелатом в зави¬ 
симости от степени координации 


О 0,4 0,8 В 

Комплексообразование для П4ВП с меньшей степенью полиме¬ 
ризации протекает легче [669] и скорость комплексообразова- 
ния для частично кватернизированного поли-4-винилпиридина 
(КП4ВП) меняется в ряду К = Н>СНз>СНгСбН 5 (см. рис. 3.16), 
что обусловленно стерическими препятствиями полимерных лиган¬ 
дов [670]. По значению рассчитанной константы равновесия реак¬ 
ции лигандного обмена пиридинсодержащие лиганды распола¬ 
гаются в ряд: Ст-со-4ВП (13—50% 4ВП) > Ру > Ст-со-4ВП (10% 
4ВП) >П4ВП [668]. 

кі 

СІ-Со(ОН) 2*ОМФА + |_ -- — С!*Со(0Н)2 -1_ + ЭМ ФА (3.1) 

к«і 

к _ [СІ-Со(0Н)2-Ц[0МФА] 

*"[СІ-Со(0Н)2-0МФА]-[Ц 

Значения константы равновесия реакции лигандного обмена 
(ДМФА, 293±0,5 К) приведены ниже (соответствующее значе¬ 
ние для пиридина равно 0,68- ІО 5 л/моль): 

Содержание звеньев 4ВП в Ст-со-4ВІІ 9,И 13 24 32 41 53 100 

К- 10“ 5 , л/моль 0,45 1,0 1,2 1,4 1,9 1,5 0,85 

В П4ВП расстояние между пиридиновыми фрагментами.такое 
небольшое, что не все группы 4ВП могут выступать в качестве 
лигандов из-за стерических препятствий координированных ко- 
балоксимов. Для сополимеров, содержащих 13 53% фрагмен¬ 

тов 4ВП, в которых стерическими препятствиями между кобало- 
ксимами можно пренебречь, константы равновесия больше, чем 
для низкомолекулярных лигандов. Об этом же свидетельствуют 
рассчитанные термодинамические параметры реакции лигандного 
обмена (табл. 3.6). 

Аналогичные выводы были получены [671] и при изучении 
комплексообразования метилаквакобалокеима с ниридинсодержа- 
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іцими лигандами: 

СН:,Со (ДН) 2 Н 2 0+Ь ^ СН 3 Со(ДН) 2 Ь + Н г О 

к і 

При этом константы образования, полученные кинетическим и 
спектрофотометрическим методами, хорошо согласуются между 
собой (табл. 3.7). В этом случае константа образования умень¬ 
шается в следующем ряду: 4-этилпиридин>П4ВП>КП4ВП(25) > 
>КП4ВП(61), где цифры в скобках обозначают степень кватер- 
низации. Этот порядок согласуется с повышением етерических 
препятствий и плотности положительного заряда полимерного 
лиганда. 

ТАБЛИЦА 3.6. Термодинамические параметры реакции 
лиганднаго обмена* 


Лигаид 

АР, кДж /моль | 

АН, кДж/ моль 

А5, э. е. 

Пиридин 

-27,2 

— 14,2 

10 

П4ВП 

-22,2 

-8,0 

12 

СТ-СО-4ВП** 

-29,3 

-6,3 

19 


* Растворитель ДМФА, 293±0,5 К. 
** Содержание звеньев 4ВП 32%. 


ТАБЛИЦА 3.7. Константы скорости и комплексообразования 
для реакции метилаквакобалоксима с пиридиновыми лигандами 


Лиганд 


Константа 

4'ЭТИЛПИрИДИН 

П4ВП 

КП4ВП (25) 

КП4ВП(61) 

К*, л/моль 

3,5-10 3 

1,7- ІО 3 

5,3-10 2 

95 

к\*, л/(моль-с) 

20 

18 

8,4 

2,5 

*- 1 *. 1/с 

6,0- ю- 3 

9,9- ІО -3 

1,7- ІО' 2 

1,8- 10~ 2 

*_!**, 1 /С 

5,3- ІО- 3 

1,0- іо- 2 

1,6- іо- 2 

2,6- ІО' 2 

К**, л/моль 

3,3- ІО 3 

1,8- ІО 3 

4,9- ІО 2 

1,4- ІО 2 


* Определено кинетическим методом в водном метаноле (3:7 об.), ц = 0,05 моль/л, рН~8,0. 
Г = 298 К 

** Определено сиектрофотометрическим методом. 

Отметим, что в большинстве случаев хелаты Со 3+ моноак- 
сиально координированы, в связи с чем отсутствует межмолеку¬ 
лярное сшивание. Если же ММХ получают методом возникающих 
реагентов [672] или условия синтеза достаточно жесткие [673], то 
полимерный лиганд сшивается Со-хелатами. Хелаты Со 2+ как 
моно-, так и диаксиально координированы, в то время как с низко¬ 
молекулярным аналогом (Ру) образуются лишь моноаксиальные 
аддукты. Образование диаксиальных комплексов более предпоч¬ 
тительно благодаря выигрышу энтропии или полимерному хелат¬ 
ному эффекту (см. разд. 4.3). 
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Рис. 3.18. Зависимость констант скоростей 
прямой к\ и обратной /е_і реакций от со¬ 
держания фрагментов 4ВП в сополимере 
в бензоле (1) и ДМФА (2, 3)\ [Ц- 

[Со) = 10, [Со) =6,11 ■ 10“ 4 моль/л 
293 ±0,5 К 


Важная роль отводится и природе растворителя. Например, 
взаимодействие в системе СоСІз (еп)г-поли (ІЧ-винил-2-метилими- 
дазол) в смеси Н 2 0—С 2 Н 5 ОН с повышением содержания этанола 
от 0 до 10% (мае.) сопровождается уменьшением термодинами¬ 
ческих параметров А/ 70 с 46,5 до 43,6 кДж/моль, А Н° — с 97,2 до 
41,5 кДж/моль, А5° — с 39,3 до 11,3 э. е. [674]. Растворитель 
оказывает существенное влияние и на константы скоростей прямой 
к\ и обратной к~\ реакции лигандного обмена (-рис. 3.18). Это 
объясняется изменением конформации полимерного лиганда 
в зависимости от природы растворителя, поэтому скорость реак¬ 
ции лигандного обмена кобалоксимов с полимерными лигандами, 
такими как Ст-со-4ВП, можно контролировать изменением кон¬ 
формации макролиганда. 

Взаимодействие цис-Яи ( Оіру ) 2 С1 2 с П4ВП в метаноле в тече¬ 
ние 50—60 ч приводит к образованию комплекса [Ри ( Эіру ) 2 І- 2 ]СІ 2 
(3.28), а при добавлении пиридина на стадии синтеза — комплекса 
[Ни (Діру) 2 ЬРу] С1 2 (3.29) [675]. Эти комплексы имеют различ¬ 
ные свойства и строение, несмотря на однотипную шестикоордина¬ 
ционную структуру ионов Ни 2+ в обоих соединениях. В частности, 
комплекс (3.28) является внутримолекулярным и растворимым 
в воде, а комплекс (3.29) — нерастворимым из-за сильного меж¬ 



молекулярного взаимодействия. Комплексообразование сопровож¬ 
дается батохромным сдвигом на ж 10 нм А. шях в УФ спектре поли¬ 
мерного комплекса за счет стерических эффектов полимерной 
цепи. Аналогичные закономерности установлены и в системах 
[НифіруЬ] 2 + — Ст-со-4ВП [570,571]. 

Интересный эффект был отмечен при изучении взаимодействия 
СиХ я “, где X ЭДТА (3.30) или Г4- (2-гидрокеиэтил) этилен- 
диамин-ІМ, N1', ІМ'-триацетат (3.31) с КП4ВГ1 с образованием 
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комплексов структуры (3.32) [671]: 




(3.32) 


Константы образования [водный метанол (1:1 об.), р.= 
= 0,1 моль/л, рН = 8,0, 7 = 298 К] комплексов (3.32) [числи¬ 
тель— при использовании (3.30), знаменатель— (3.31)] приведе¬ 
ны ниже: 

Лиганд 4'Этилпиридин П4ВП КП4ВП{20) КП4ВП(25) КП4ВЩ61) 

К , л/моль 72/70 60/48 123/— —/870 240/110 

Значения этих констант повышаются с увеличением степени 
кватернизации, несмотря на то, что стерические препятствия 
в этом случае должны возрастать. Очевидно, это обусловлено 
электростатическим эффектом: локальная концентрация СиХ"~ 
должна возрастать с повышением степени кватернизации благода¬ 
ря кулоновскому взаимодействию между поликатионом и СиХ п_ . 
Причем повышение заряда исходного хелата меди увеличивает 
его сродство к поликатиону и соответственно в этом ряду повыша¬ 
ются и константы образования. 

Наиболее детальные исследования были проведены по закреп¬ 
лению на полимерах металлопорфиринов и металлофталоциани- 
нов, характеризующихся ярко выраженной способностью к допол¬ 
нительной координации (экстракоординации) плоским комплексом 
лигандов, заполняющих пятое и шестое координационные места во 
внутренней координационной сфере [59, 60]. Обзор использован¬ 
ных для этих целей макролигандов приведен в работах [15, 31,32]. 
Здесь же отметим наиболее интересные примеры. 

Как правило, в комплексах гемина четыре планарных координа¬ 
ционных места иона железа(III) заняты порфириновыми атомами 
азота, пятое (аксиальное) — атомом азота полимерного лиганда, 
а шестое — ионами С1~ или ОН - . В случае же гема шестое коор¬ 
динационное место может быть свободным или же слабо занятым 
молекулами растворителя (ДМФА, Н 2 0) [676]. Для комплексов 
гема с сополимерами 1-ВПр пятикоординационное состояние 
железа доказано специальными исследованиями [651, 667]. Для 
сополимеров ВИА число аксиально координированных лигандов 
составляет «2 и убывает с уменьшением содержания 1-ВИА 
в сополимере (табл. 3.8). Наблюдается благоприятный вклад 
энтропийного фактора, связанный с высокой кажущейся кон- 
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ТАБЛИЦА 3 8. Параметры комплексообразования гема 
. ' с ПВИА ѵ ВИА-со-ВПр 


в 

К, л/моль 

АН, кДж/моль 

А5, э. , 

! ,6 

1,6-10' 

— 

— 

1,3 

3,1-ю 4 

- 16,8 

7,3 

1,2 

3,2-10 4 

— 

— 

0,9 

4,1-Ю 4 

-22,6 

3,1 

1,3 

4,8 

-23,0 

-10 


Лиганд 


ПВИА 

ВИА-со-ВПр(50)* 
ВИА-со-ВПр (20)* 
ВИА-со-ВПр (Ю)* 
1-Этилимидазол 


* Цифры в скобках — содержание ВИА в сополимере (в %). 


центрацией функциональных групп в полимерной матрице [651]. 
Поэтому в большинстве случаев константа образования ММХ 
в іо 2 — ІО 4 раз больше соответствующей величины для низко¬ 
молекулярных аналогов. Однако следует отметить, что для ком¬ 
плекса Со 2+ -этио порфир ина с П4ВП полученное значение 
К (80±5 л/моль при 298 К в ДМФА) оказалось меньше соответ¬ 
ствующей величины (616±30 л/моль) для комплекса с пириди¬ 
ном. Это, очевидно, обусловлено стерическими препятствиями 
при координации громоздкой и жесткосвязанной молекулы М-Пр 
полимерным лигандом [678]. Важное значение имеет также 
гидрофобное взаимодействие М-Пр с макролигандом. Это нагляд¬ 
но было показано на примере комплексообразования гема с водо¬ 
растворимыми полимерами — полиэтиленоксидом (ПЭО), ПВС и 
ПВПр [679]. Оказалось, что равновесие между моно- и димерной 
формами, имеющееся в водном растворе гема, полностью сме¬ 
щается в сторону мономерной формы при высокой концентрации 
полимерного лиганда. Причем этот эффект возрастает при увели¬ 
чении гидрофобности полимера в ряду ПВПр > ПЭО > ПВС, на 



Рис. 3.19. Содержание высокоспи¬ 
нового комплекса гема: 

/—Ру —гем; 2 — П4ВП — гем; 3 — 
КП4ВП — гем; 4 — КП4ВП — гемнн; 5 — 
Ру — гем, встроенный в ПС 




основании чего был сделан вывод о наличии гидрофобного 
взаимодействия гема с полимером. 

Стабилизация металлопорфириновой структуры может быть 
также связана [679] с дополнительной координацией полимер¬ 
ного основания с функциональными группами гемина, например 
за счет аксиальных и основных лигандов. Несмотря на однотип¬ 
ное строение комплексов гема и гемина с различными полимер¬ 
ными лигандами, природа макролиганда оказывает значительное 
влияние на равновесие между высшим и низшим спиновыми 
состояниями (рис. 3.19) [680]. Этот вывод подтверждается также 
тем, что спиновое состояние гемина не меняется, если его комплекс 
с пиридином вводится в неспособный к координации ПС (см. 
рис. 3.19.) 

Степень координации металлохлорофиллинов (М = Со 3+ , 
Ре 3 + , № 2+ , Си 2 + , 2п 2 + ) с КП4ВП также оказалась равной едини¬ 
це [681]. Константа образования этих комплексов составляла 
~ ІО 3 л/моль, т. е. была больше, чем для низкомолекулярных 
аналогов и мало зависела от природы металла. По всей видимости, 
стабильность комплексов металлохлорофиллинов с КП4ВП 
определяется электростатическим связыванием между карбокеи- 
лат-анионом НМХ и четвертичным катионом пиридиния в цепи 
КП4ВП. Для незаряженного ПВПр его комплекеообразование 
с хлорофиллином меди(II) сопровождается образованием водо¬ 
родных связей, приводящих к резкому повышению вязкости 
раствора [682]. 

Координационное полимерное связывание металлофталоциани- 
нов исследовано с использованием таких полимерных лигандов, 
как ПЭИ [683], ПААм, модифицированный дипропилентриамином 
[683], ПВА [609, 683, 684] и др. В данном случае также 
наблюдается пятнкоординационная структура образующихся 
ММХ [609, 685]. Кроме того, комплекеообразование с полимер¬ 
ными лигандами приводит к значительному смещению равнове¬ 
сия мономер <=* димер в растворах М-Фт в сторону мономерной 


Рис. 3.20. Спектры поглощения ( X ) в ви¬ 
димой области комплексов тетрасульфо- 
фталоцианина кобальта (С = 2,5 мкмоль/л) 
с ПВА; С = 2,5 (а), 5,9 (б), 10,0 (в) 
и 25,0 ммоль/л (г) 



107 



ТАБЛИЦА 3.9. Расчет мольной доли 
изолированных молекул М-Фт, связанных с ПВА 


0 • 1 о- 

— 

/\ ---50 

1- 

Рп =I680 

і 

(МО' 

В 

В 

1 

45,04 

0,32 

0,02 

98,07 

56,04 

0,2 

82,95 

5,27 

0,01 

99,03 

73,31 

0,1 

90,88 

13,93 





формы, о чем свидетельствует, например, повышение интенсив¬ 
ности пика мономера при одновременном снижении интенсив¬ 
ности пика димера в УФ спектре М-Фт (рис. 3.20) [686]. Очевид¬ 
но, что димер не может возникнуть, если в каждом клубке 
полимера присутствует только одна молекула М-Фт. Мольную 
долю М-Фт (х,), связанного с полимерными цепями, каждая из 
которых содержит к молекул М-Фт, можно рассчитать [686]: 

_хі =*( 1 - Р) 2 (р0)‘ - 1 /( 1 - р+ рѲ)* + 1 , 

где р— 1 — 1 /Я„ (/>„ — среднечисловая степень полимеризации). 
Расчет показывает (табл. 3.9),_что в случае полимера с более 
низкой молекулярной массой (/>„ = 50) процент изолированных 
(& = 1) молекул М-Фт весьма велик, и при увеличении Ѳ эта 
величина уменьшается медленно. В случае полимера с более 
высокой молекулярной массой (/>„=1680) доля полимерных 
цепей, содержащих только одну молекулу М-Фт, достигает вы¬ 
соких значений только при малых Ѳ. 

Связывание НМХ с полимерами достигается также путем об¬ 
разования ковалентной металл-углеродной связи. Так, взаимодей¬ 
ствие Ст-со-ХМСт с кобалоксимом в смеси бензола и пиридина 
приводит к ММХ со связью Со-С [687]. Константа фоторазложе¬ 
ния такого комплекса оказалась в 4 раза меньше, чем для бен- 
зилкобалоксима (табл. 3.10). Это объясняется тем, что диффузия 


ТАБЛИЦА 3.10. Константы скорости фоторазложения 
алкилкобалоксимов* 


Растворитель 


Район облучения, нм 


Бензил 

Бензол 

Весь район 

4,6- 

10“ 2 

Бензил 

ДМСО 

Весь район 

1,0- 

ю-- 

Бензил 

ДМСО 

>350 

1,1- 

іо- 2 

Бензил 

ДМСО 

>450 

1.1 - 

ю - 2 

Бензил 

ДМСО 

>550 

< 

ю- ; ’ 

Полимер*** 

Бензол 

Весь район 

1,1 - 

ю ~ 2 

Полимер**** 

ДМСО 

Весь район 

1,4- 

10-’ 

Полимер**** 

ДМСО 

> 350 

1.0- 

10- 2 

Полимер**** 

ДМСО 

>450 

0,9- 

10- 2 

Полимер**** 

ДМСО 

> 550 


10- 1 


/іѵ 

* К—С.о(ДНьЬ & /?• + Со(ДН)Д4 Ь*=Ру (в бензоле) илн ДМСО (в ДМСО). 

** &раіл — |К—Со(ДН) ;гІ.) / (К— Оо(ДІІ)*І .| Л измерили при облучении вольфрамовой лам 

пой с постоянной фотоннтенсншіостмо. 

*** Содержащий 8,1% (мол.) кобалокеима. 

♦*** Содержащий 2,1% (мол > кобалокеима. 
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Рис. 3.21. Изменение относительной кон¬ 
станты скорости фоторазложения и ц уа /С 
ММХ в зависимости от содержания бен¬ 
зола в растворителе 


комплексов двухвалентного кобальта, образующихся при гемо¬ 
литическом фоторазложении, протекает менее легко из-за стери- 
ческих препятствий полимерной цепи. Кроме того, возникающие 
алкильные радикалы задерживаются полимером и, таким образом, 
повышается вероятность их рекомбинации по сравнению с моно¬ 
мерными аналогами. Однако подобный эффект не был обнаружен 
в ДМСО (см. табл. 3.10), поскольку в этом растворителе кобалок- 
симы локализованы на поверхности полимера и не испытывают 
стерических препятствий полимерной цепи. В смешанных 
ДМСО — бензол растворителях отношение к ПОЛИмер /к моноыер умень¬ 
шается с повышением содержания бензола в смеси (рис. 3.21). 
Как следует из вискозиметрических измерений Ст-со-ХМСт, на 
котором закреплен кобалоксим, с повышением содержания бензо¬ 
ла в растворителе полимерная цепь растягивается. Таким образом, 
уменьшение константы фоторазложения, связанного с полимером 
кобалоксима с повышением содержания бензола в растворителе 
обусловлено, по-видимому, растяжением полимерной цепи. 

Аналогичным образом взаимодействуют низкомолекулярные 
ЫгОг-металлохелаты, такие как Со (сален), с ПХМС в ТГФ при 
193 К [688]. Этот же подход реализуется и в реакции хинолино¬ 
вых (Н(3) комплексов Ѵ 5+ с гидроксилсодержашими полимерами, 
в частности 2-гидроксиэтилметакрилат-со-ММА [689]: 

фОН + ѴО0 2 ОН- ^-ОѴООг + НгО 


ПОЛ Ам ОН *уд/с л/у 



Согласно этой схеме »2% гидроксильных групп замещаются 
на хелатные узлы бис(8-хинолилоксованадия). Предполагается 
шестикоординационная структура в таких хелатах. Описано 
закрепление металлоорганических соединений на полимерах путем 
образования металл-полимерной связи [690]: 



Сі 
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3.3.4. Механохимический синтез 


Представляют интерес и реакции хелатообразования, протекаю¬ 
щие одновременно с синтезом макромолекулярных лигандов 
[691—693]. Это может быть продемонстрировано на примере 
механохимического активирования поликонденсации полиэтилен- 
терефталата и еп с образованием комплексов [693]: 


~ НгС-НгСО-С-^^-С^ы-сНг-СНг-ми-с-^^-с-ОСНг-СНг' 

" 1 м ° о 


Таким образом, основным преимуществом методов сборки яв¬ 
ляется простота синтеза, возможность использования более до¬ 
ступных реагентов и экономичность. В то же время для них харак¬ 
терны протекание разнообразных побочных процессов, недостаточ¬ 
ная воспроизводимость и трудность получения структурно чистых 
металлополимеров. 


3.4. СИНТЕЗ ПОЛИЯДЕРНЫХ МЕТАЛЛОХЕЛАТНЫХ ПОЛИМЕРОВ 


Для синтеза полиядерных ММХ пригодны все изложенные выше 
методы получения моноядерных ММХ: связывание нескольких 
металлов полинуклеирующими макромолекулярными лигандами, 
закрепление заранее сформированных, хорошо охарактеризован¬ 
ных полиядерных комплексов или кластеров на полимерах и 
сборка полиметаллических центров на полимерных носителях. 

Одним из наиболее распространенных методов получения 
низкомолекулярных полиядерных металлохелатов является 
взаимодействие МХ„ с полинуклеирующими лигандами [67—69]. 
Перенесение этих приемов в химию высокомолекулярных соеди¬ 
нений осложнено трудностями синтеза соответствующих макроли¬ 
гандов. Из немногочисленных примеров заслуживает внимания 
получение биядерных хелатов Со 2+ и ГѵІг + на основе ПЭ-пр-поли- 
(салицилоилакриламида) (ПЭ-пр-ПСАА) [175, 594]: 


СН 2 -СН~ +М(СН 3 СОО ) 2 

До 

ны 


'4-СН г -СН~ 

До 


Ѵо > 2 

^М/2 
Сг 

\=/ 


гС 


Так же как и в случае низкомолекулярных аналогов [75], 
в этих системах наблюдается обменное взаимодействие анти- 
ферромагнитного типа между парамагнитными центрами. Анало¬ 
гичное обменное взаимодействие обнаружено и в комплексе 
Си 2+ с политетрафторэтилен-пр-ПСАА (ПТФЭ-пр-ПСАА) [694], 
однако для низкомолекулярных комплексов меди было показано 


по 



ТАБЛИЦА 3.11. Характеристика иммобилизованных 
.<■; сромсталлических комплексов с контролируемым распределением 
переходных металлов 





1 Содержание свя- | 





чанного 

металла. 1 

Фактор 

11ОЛ Иморн 1)1 Й НОСИТ ОЛЬ 

м\„ 

М'Х'„ 

ммоль/г 

селектив- 










М 

М' 


ІІЭ-пр-ПМВК |5%(мас.)]. 

ЫЦасаеЦ 

ТІСІ4 

0,6 

0,4 

1,5 

модифицированный гидра- 

Ці(асас) 2 

ѴСІ4 

0,6 

0,5 

1,2 

зидом салициловой кислоты 

СоС1 2 

ѴСІ4 

0,3 

0,4 

0,75 

ПЭ-пр-ПАК [8% (мае.)] 

пси 


0,6 

0,8 

0,75 

Т1СІ4 

СоБ 

0,6 

0,8 

0,75 


ѴСІ4 

ЦІБ 

0,7 

0,7 

1,0 

ПЭ-пр-полиаллиловый спирт 

ѴСІ4 

СиБ 

0,4 

0,25 

1,6 

[4% (мае.)] 

ѴСІ 4 

СоБ 

0,4 

0,3 

1,3 

ѴСІ„ 

ЫіБ 

0.4 

0,3 

1,3 

ТіСЦ 

СиБ 

0,17 

0,15 

1,1 


Т1СІ4 

СоБ 

0,20 

0,16 

1,25 


ТіСЦ 

ЦіБ 

0,18 

0,12 

1,5 


* НгЬ — азометиновый лиганд. 


образование моноядерных хелатов без межмолекулярного обмен¬ 
ного взаимодействия [75]. 

Методы постадийного введения соединений переходных метал¬ 
лов в полиоснования Шиффа позволяют получать гетерометал- 
лические комплексы с контролируемым распределением переход¬ 
ных металлов (табл. 3.11), например по схеме [591, 695] 


Ц-сн 2 -сн 

,/ 


но. 


Н 3 С' 


ТЮІ4 


+ Ыі(асас) 2 ^-СН 2 -СН~ Ыі/2 ■ 

1 // Уч I ^ \ 

С=N-N4-СО ѵ У .С=N—N О 
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Ц— СН 2 — сн — сн 2 —сн~ 


С1 3 ТІ^- 


сР 


•N=0-043 Н 3 С-С=Ы- 


->■ ТіС1 3 


Ыі- 




В отличие от низкомолекулярных лигандов гетерометалличе- 
ские комплексы можно получить путем взаимодействия монону- 
клеирующего макромолекулярного лиганда с несколькими ионами 
металлов. Так, при взаимодействии полимерных оснований 
Шиффа 



іи 



где К =—С(СНз)—СНг— (3.33); ( СН 2 Ь (3.34); (—СН 2 —) 6 
(3.35), с растворами соединений двух различных металлов (Си, 
2п, Ре, N1, РЬ) в ДМФА наблюдается селективное связывание 
некоторых из них [247]. При эквимольном соотношении функцио¬ 
нальных групп полимера и стехиометрии в растворе (1:1:1) 
атомное отношение металлов (фактор селективности) зависит от 
природы хелатирующих фрагментов макролиганда и от природы 
пар катионов (табл. 3.12). При этом с увеличением содержания 
одного из металлов в растворе фактор селективности уменьшается, 
например, для системы Си—2п на полимере (3.33) при мольном 
соотношении между катионами в растворе 1:1, 1:2 и 1:10 фактор 
селективности составляет 15, 9 и 5. Важно, что атомные соотноше¬ 
ния между металлами на поверхности и в объеме макрокомплек¬ 
сов различны [696]. Так, фактор селективности для Си в системе 
Си—Ре на поверхности равен 12. а в объеме — лишь 2. 

В отличие от моноядерных связывание би- и полиядерных 
металлохелатов полимерами сравнительно мало изучено. Из 
наиболее интересных примеров следует отметить закрепление 
[697] биядерных* комплексов Си 2+ с ПХМС 



(3.38) 



(3.39) 


’НОО(СН 2 )з 


где 



(3.37), 


N 0 - аминокислота, X-С!~, ОН~ . 
или с полимерами, содержащими оксирановые группы: 


(3.40) 


(3.36) 
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(3.41) 





ТАБЛИЦА 3.12. Селективность связывания ионов 
металлов ХМЛ типа (3.3,3) — (3.35) 


Пара катионом 
(М: М ’ II) 

Атомное соотношение между связанными металлами 
на полимерах 

(3.33) 

<3.34 > 

<3.35) 

ІЧІі:РЬ 

32:1 

2:1 

5:1 

Си:РЬ 

49:1 

12:1 

49:1 

Со:РЬ 

32:1 

8:! 

24:1 

Ре:РЬ 

5:1 

2:1 

7:1 

2п:РЬ 

2:1 

19:1 

32:1 

Си : N і 

1:4 

— 

— 

Си:2п 

15:1* 

— 

— 

Си:Ре 

3:1 

— 

— 

N1:24 

1:3 

— 

— 

№Ре 

6:1 

— 

— 


* Комплекс цинка разлагается. 


Видимые спектры исходных биядерных комплексов и получен¬ 
ных на их основе ММХ хорошо согласуются между собой 
(табл. 3.13). В частности, в области 600—830 нм наблюдаются 
три полосы <і-<і-переходов и одна полоса переноса заряда при¬ 
сутствует при 378—420 нм. Это позволяет предположить близкое 
пр<эстранственное окружение ионов меди в исходных и полимерных 
хелатах. В то же время следует отметить, что полосы в спектрах 
ММХ являются широкими и плохо разрешенными. 

Диперхлорат. N1, Гѵ['-триметиленбис(3-формил-5-метилсалицил- 
альдиминат)димеди был закреплен на ПВА по следующей схе¬ 
ме [698]: 



—* ~сн-сн 2 — 

ІМН^СЮд- 



8-1132 
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ТАБЛИЦА 3.13. Видимые спектры биядерных комплексов меди 
и их полимерных аналогов 


Комплекс 


X, 

НМ 


Комплекс 


X. 

НМ 


(3.36) 

830 

680 

620 

378 

(3.37) 

800 

680 

610 

410 

(3.38) 

820 

670 

615 

420 

(3.39) 

830 

670 

600 

410 

(3.40) 

800 

675 

610 

420 

(3.41) 

830 

665 

605 

405 


Продукты с различным содержанием биядерных фрагментов 
были получены варьированием количества исходного комплекса 
в реакционной смеси. Содержание биядерного хелата (3.42) 
в реакционной смеси (ммоль, числитель) и в полимере [%(мол.), 
знаменатель] составляло: 0,15/1,0; 0,75/5,5; 1,5/12,0; 2,0/18,0. 
ИК спектры образовавшегося полимера показывают поглощение 
С=Ы и С=С при 1638 и 1571 см“ 1 соответственно, так же как и 
исходный комплекс. В то же время полоса альдегидного поглоще¬ 
ния при 1660 см~‘ исчезает, что свидетельствует о протекании 
реакции конденсации аминогрупп полимера с альдегидными 
группами исходного комплекса. ММХ растворяются в воде, ацето¬ 
не и этаноле. В ЭПР спектре биядерного ММХ наблюдается 
сигнал с §=2,210, в то время как для низкомолекулярного 
аналога характерна широкая линия благодаря сильному обмен¬ 
ному взаимодействию антиферромагнитного типа между ионами 
Си 2+ (рис. 3.22). Таким образом, в данном случае наблюдается 
исчезновение обменного взаимодействия при закреплении биядер¬ 
ного металлохелата на полимере. 


Рис. 3.22. ЭПР спектры биядерного 
ММХ (1) и его низкомолекуляр¬ 
ного аналога (2) 


0,2 4 0,28 0,32 Н, Т 

Описано также закрепление би- и трехъядерных комплексов 
рутения [ ШіруЬ (Н 2 0)КиОКи(Н 2 О) (ОіруЬІ (РР 6 )ъ [(ОірѵЬ 
(N02)КиОКи(Ы0 2 ) (Оіру) 2 ] (РР 6 ) 2 , [^НзЬКиОКи^НаЬОКи 
(NN 3 ) 5 ]С 1 6 с фрагментами Ки 3 + ОРи 4 + ОРи 3 + и Ки 4 + ОКи 3+ 
ОКи ,+ на хелатирующих макролигандах АтЬегІіІе Ш-120В и 
ІЗіаіоп СР-10, содержащих иминодиацетатпые группы [700]. 
В данном случае наблюдается сохранение нуклеарности исходного 
хелата. 

Методы сборки полиндериых ММХ получили развитие только 
в последние годы, хотя в химии низкомолекулярных комплексов 
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они нашли достаточно широкое распространение [67—79]. Так, 
описаны [591, 699] методики получения гетерометалличееких 
комплексов (см. табл. 3.11) за счет реакционноспособных впешне- 
сферных (периферийных) групп лигандов или путем раскрытия 
координационного узла моноядерных металлохелатов: 



Таким образом, анализ имеющихся данных свидетельствует о 
том, что полиядерные ММХ представляют собой один из наименее 
изученных классов полимерных хелатов, методы их получения 
только начинают развиваться. В этом плане перспективным 
мог бы стать метод полимеризации полиядерных МХМ, развитие 
которого сдерживается трудностями синтеза таких металло- 
мономеров. 


* Глава 4 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА ММХ 
4.1. КЛАССИФИКАЦИЯ И НОМЕНКЛАТУРА 

Для ММХ применима та же классификация, что и для низкомо¬ 
лекулярных металлохелатов (см. разд. 1.2). Среди них можно 
выделить комплексы молекулярного, внутрикомплексного, макро- 
циклического и полиядерного типов (схема 4.1). Внутри же этих 
типов ММХ подразделяются по природе донорных атомов 
(0,0-, N,0-, N. ГМ-, Р, Р-хелаты и т. д.). 

К ММХ молекулярного типа относятся соединения, в которых 
ион металла связан с донорными атомами хелатирующего фраг¬ 
мента макромолекулы только координационными связями. Такие 
комплексы образуются с участием фрагментов с заведомым метал¬ 
лоциклообразующим расположением донорных центров или кон- 
формационно-нежестких групп, имеющих два и более донорных 
центра. ММХ внутрикомплексного типа — это соединения, в кото¬ 
рых по крайней мере один хелатирующий фрагмент полимерного 
лиганда связан с ионом металла как а-, так и пу-связью. ММХ 


8 * 
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Схема 4.1 



макроциклического типа образуют преимущественно полимеры 
с макроциклическими группировками (порфиринами, .фталоциа- 
нинами, краун-эфирами и т. д.). Детальному рассмотрению ММХ 
этих трех типов посвящена гл. 5. И, наконец, в ММХ полиядерного 
типа одиФхелатирующий фрагмент макромолекулы связан с двумя 
или более ионами металлов, причем по крайней мере один ион 
металла должен образовывать металлоцикл. Исследование 
таких соединений началось лишь в последние годы и количество 
их довольно ограничено (см. разд. 3.4). 

Номенклатура ММХ основана на номенклатуре, разработанной 
для комплексных соединений [701], с добавлением к названию 
вещества приставки «поли». Так, полимеры (4.1) и (4.2) называ¬ 
ются соответственно поли-п-винилбензоилацетонат меди(II) [156] 
и полидиоксимат палладия(II) [702]. Однако чаще используется 



н 3 С / 

( 4 -1) (4.2) 


тривиальная номенклатура, согласно которой название ММХ 
складывается из названия полимера и соединения металла. 
Например, соединения (4.3) и (4.4) называются соответственно 
комплекс хлорида железа(III) с полимером па основе динири- 
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дилметана [117| и комплекс меди(II) с продуктом конденсации 
н-гидроксибензойной кислоты, мочевины и формальдегида [197]. 



4.2. ТЕРМОДИНАМИКА ПРОЦЕССА ХЕЛАТООБРАЗОВАНИЯ 
С УЧАСТИЕМ ПОЛИМЕРНЫХ ЛИГАНДОВ 

Для оценки хелатирующей способности макролигандов и прак¬ 
тического использования таких систем необходимы количествен¬ 
ные оценки процессов хелатообразования (констант, функций 
образования и др.); до сих пор их чаще всего вычисляют лишь на 
основе сведений о среднем составе образующихся ММХ. При 
рассмотрении основных методов анализа количественных парамет¬ 
ров хелатирования МХ„ используют в основном те же подходы, 
что и для описания реакций комплексообразования с участием 
монофункциональных макролигандов [5, 15, 24]. При этом важно 
учитывать два крайних случая: хелатообразование МХ„ с раство¬ 
римыми и сшитыми ХМЛ. 

Вначале рассмотрим хелатообразование в разбавленных раст¬ 
ворах; в этом случае используют два метода. Первый заключается 
в рассмотрении последовательного присоединения ионов металла 
к хелатирующим фрагментам полимера. В его основу положено 
представление о независимости каждого последующего при¬ 
соединения к цепям, содержащим различное число уже при¬ 
соединенных ионов металла. Поэтому константа равновесия не 
зависит от молекулярной массы полимера. Для последовательного 
присоединения центральной частицей является макролиганд; 
это можно представить следующим образом: 


Здесь ЬМ, — полимерная цепь, содержащая і присоединенных 
ионов М. Тогда ступенчатые (Кі) и общая (Р„) константы ком¬ 
плексообразования будут определяться следующим образом: 


Кі =, 


ьмл 


ьм ( _,н М] 


1М|) = '„Ѵ 


Ц[М)‘ 


/=1 
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Здесь [Б] и [М] — равновесные концентрации цепей и металла. 
Функция образования в данном случае равна 

(=Л/ 

I /К/[ М]' 

і=і 

п ~ —Тчч - 

1 + ІК ( {М]»' 

1=1 

• Метод последовательных реакций представляет собой модифи¬ 
кацию классического метода Бьеррума, наиболее широко исполь¬ 
зуемым вариантом которого является модифицированный метод 
Грегора. В его основе лежит допущение о равномерном и независи¬ 
мом распределении функциональных групп во всем объеме систе¬ 
мы. При этом концентрации функциональных групп и комплекса 
относят к общему объему системы. Однако в связи с особенностями 
хелатообразования макролигандов (высокая локальная концент¬ 
рация хелатирующих групп в клубке, изменение заряда и кон¬ 
формации макромолекул в ходе реакции хелатообразования, 
участие в ней функциональных групп, принадлежащих различным 
цепям, недоступность части хелатирующих фрагментов для связы¬ 
вания) этот метод чаще всего неприменим. Для учета этих факто¬ 
ров при расчете констант комплексообразования корректируют 
концентрацию звеньев, способных связываться с МХ П . Так, было 
предложено [703] относить концентрацию функциональных групп 
к объему полимера, однако последний может меняться при 
хелатообразовании, что вызывает ряд экспериментальных труд¬ 
ностей [704]. Следует отметить, что несмотря на очевидные 
недостатки метода последовательных реакций, он до настоящего 
времени широко используется при расчете констант равновесий 
реакций хелатообразования с участием полимерных лигандов. 

Второй метод основан на принципе Флори для бесконечно 
больших цепей: реакционная способность хелатирующих фрагмен¬ 
тов не зависит от их расположения в цепи или в низкомолекуляр¬ 
ном аналоге (при правильном выборе компонентов модельной 
реакции). В данном случае центральной частицей является ион 
металла. Для одноцентрового связывания |3„ определяется, как и в 
случае низкомолекулярных соединений: 

Э, = |М] СВ /( |Ь] о— (Ь|) (М], 

гд е [М) св — общая концентрация комплекса; [Ь) 0 —(Ь] —концентрация не¬ 
прореагировавших звеньев цепи. 

Иногда для характеристики процесса хелатообразования ис¬ 
пользуют константу замещения, определяемую как константу 
равновесия следующей реакции: 

2НЬ + М 2 * 5" М1., + 2ЬН 

В табл. 4.1 приведены в качестве примера характеристики 
хелатообразования ионов переходных металлов с полнметакронл- 
ацетоном (ПМА), іюливинилацетонилкетоном (IIВАК). ацетил- 
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ТАБЛИЦА 4.1. Константы устойчивости комплексов металлов 
с соединениями \\-днкарбонил иного типа 


ПМА 

ПВАК 

ПДА 

асасН 


Лиганд 


рДи 

Си 

Мі 

Со 

Мп 

А'|> 

Іц X- 

•в х„ 

ІВ Кі 

'к к ѵ 

•в*» 

'в К„ 

ік к , 

14,4 

-0,6 

22,8 

-11,4 

17,4 

-11,7 

17,1 

-13,7 

15,1 

5,9 

-4,8 

7,0 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

6,4 

-4,8 

8,0 

-5,2 

7,5 

-5,4 

7,3 

-5,7 

7,1 

10,5 

-2,7 

18,4 

-7,6 

13,5 

-8,5 

12,6 

-10,6 

10,5 


ацетоном и полидиэтилацеланиатом (ПДА) [442]. Анализ этих 
данных показывает, что хелатирующие макромолекулы, за исклю¬ 
чением ПМА, образуют менее устойчивые комплексы, чем их 
низкомолекулярные аналоги. 

При изучении реакций хелатообразования с участием сшитых 
ХМЛ необходимо учитывать как диффузионные (особенно после 
перехода системы через точку стеклования Г с ), так и топологиче¬ 
ские (практически полное отсутствие трансляционной диффузии 
хелатирующих фрагментов, привитых к остову полимера) труд¬ 
ности. Уже в сравнительно ранних работах [705] было показано, 
что лимитирующей стадией в хелатировании сшитыми ХМЛ яв¬ 
ляется диффузия. Это приводит к тому, что в первую очередь 
реагируют поверхностные хелатирующие группы, доступность МХ„ 
внутрь блока ограничена. Кроме того, довольно часто образуются 
комплексы между узлами в сетке, что приводит к неполному 
вовлечению в процесс хелатирующих фрагментов и зависимости 
степени координации от условий проведения реакции. Однако 
при небольших степенях координации Ѳ концентрацией неактив¬ 
ных и непрореагировавших центров можно пренебречь. В этом 
случае возможно применение модифицированного уравнения 
Лэнгмюра для оценки констант образования в виде [706] 

[М]/[М] св =І/А+ІЛ тах [М|, 

где /шах — константа, характеризующая предельное связывание (предельную 
адсорбцию) металла хелатирующими фрагментами полимера (т. е. [М] св /[Ь] о) ■ 

В качестве примера на рис. 4.1 представлена изотерма ад¬ 
сорбции ионов Нд 2 + макролигандом с группами катехола. В этом 
случае расчет [707] приводит к следующим результатам: 
ТС = 42,3 л/моль и / тах = 0,86 ммоль/г. Адсорбция Си 2+ полимер¬ 
ными лигандами с привитыми группами иминодиуксусной кислоты 
также подчиняется уравнению Лэнгмюра (рис. 4.2) [273]. Па¬ 
раметры уравнения Лэнгмюра, вычисленные из представленных 
на рис. 4.2 зависимостей, даны в табл. 4.2. Величина / тах увели¬ 
чивается с повышением степени прививки до значения ~0,3, 
которое предполагает, что число мест, способных к связыванию 
ионов Си 2 + , возрастает до ~30% от числа бис (карбоксиметил)- 
аминогрупп. Величина К также увеличивается с повышением 
степени прививки. Эти результаты показывают, что способность 
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Рис. 4.1. Ленгмюровская зависимость 
связывания ионов Н§ г+ сшитым поли¬ 
мером с группами катехола 


лигандных групп привитых цепей хелатировать ионы Си 2+ воз¬ 
растает с повышением степени прививки. Образовавшиеся комп¬ 
лексы становятся более стабильными, по-видимому, благодаря то¬ 
му, что как только Сіг + координируется к одному лиганду, другие 
лигандные группы могут координироваться к нему более легко. 


[Си 2+ Ш 




Рис. 4.2. Зависимость между количеством связанных ионов Сіг + и их концентрацие 
в растворе (а) и ленгмюровская зависимость (б)\ степень прививки хелатирующн 
фрагментов 24.4 (1), 31,8 (2) и 40,5% (3) 


ТАБЛИЦА 4.2. Параметры хелатирования ионов меди (11) полимерами 
с привитыми группами иминодиуксусной кислоты 


Сте 


пень прививки 


К •10‘, л/моль 


І 


пых' 


ммоль/г 


24,0 

1,8 

0,24 

31,8 

2,2 

0,26 

40,5 

3,1 

0,29 


В то же время адсорбция Сіг + полимером, содержащим такое же 
число бис(карбоксиметил)аминогрупп, непосредственно связан¬ 
ных с основной цепью, описывается уравнением Лэнгмюра с пара- 
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метрами Л' = 3,5-10* л/моль и / 1111Х = 0,075 ммоль/г при тех же 
условиях [708]. Таким образом, хелатирующая способность поли¬ 
меров улучшается при введении привитой цепи в качестве 
мостика. 


4.3. ХЕЛАТНЫЙ ЭФФЕКТ В МЕТАЛЛОПОЛИМЕРНЫХ СИСТЕМАХ 

По аналогии с хелатным (см. разд. 1.7) полимерный хелат¬ 
ный эффект (ПХЭ) можно определить как выигрыш свободной 
энергии (6Д0 Іи ) при присоединении к иону металла хелатирую¬ 
щего макролиганда (Д0 ПХ ) по сравнению с присоединением к нему 
монодентатных лигандов с теми же донорными атомами (Д0 т )*: 

6ДО пх = ДО І1х -ДО„,. 

Однако в отличие от НМХ количественные параметры процесса 
хелатообразования с участием макромолекулярных лигандов до 
настоящего времени недостаточно изучены. Это объясняется 
необходимостью учета ряда дополнительных факторов, обуслов¬ 
ленных цепной структурой лиганда. По-видимому, для ММХ целе¬ 
сообразно рассматривать три уровня их пространственной 
организации [708а]: 

локальный уровень, который отражает химическое строение 
локального хелатного узла (природа металла-комплекеообразова- 
теля, донорных атомов, размеры цикла, его пространственное 
строение и т. д.); 

молекулярный уровень, обусловленный химическим строением 
полимерной цепи (длина цепи, элементный состав повторяющихся 
звеньев, форма, конформация цепи и т. д.); 

надмолекулярный уровень, отражающий характер межмолеку¬ 
лярного взаимодействия макромолекул и степень их взаимной 
упорядоченности. 

С учетом трех уровней пространственной организации ММХ из¬ 
менение свободной энергии при хелатообразовании с макроли¬ 
гандами можно представить следующим образом (в предположе¬ 
нии о ее аддитивности): 

ДС пх =ЛС лок+ ДО МОЛ + АО над . 

где ДО лок , ДО мол , ДО над — изменение свободной энергии для локального, моле¬ 
кулярного и надмолекулярного уровней соответственно. 

Тогда уравнение для ПХЭ будет выглядеть следующим об¬ 
разом: 

бда пх =да лок +до мол +да ||ад -до,„. 

Поскольку разность ДО лс>к — А От представляет собой локаль¬ 
ный хелатный эффект (6АС ЛХС1 ), то 

6ДО пх =6ДО лхел + ДО мол т ^0над- 


* Данное определение справедливо только при правильном выборе ком¬ 
понентов модельной реакции. 


121 



Таким образом, по сравнению с хелатным ПХЭ будет включать 
два дополнительных члена, отражающих молекулярный и над¬ 
молекулярный уровни пространственной организации ММХ. 

В определенных условиях изменением свободной энергии для 
того или иного уровня можно пренебречь, что позволяет детально 
проанализировать основные вклады в АО каждого уровня. 
Вначале рассмотрим разбавленные растворы полимеров, в которых 
их ассоциацией можно пренебречь. Тогда А(7 над —>-0 и соответст¬ 
венно 

бЛС пх = 6АО лхел -Г А Омо.,, ■ 

В случае бесконечно длинных цепей (І^оо) и малых степеней 
координации (Ѳ— >-0) процесс хелатообразования не оказывает 
существенного влияния на изменение формы и конформации 
макромолекулы, поэтому Д(7 мол —>-0 и соответственно 

6АО І|х = 6АО іхел- 

Таким образом, в случае разбавленных растворов при Ѳ-^0 
и /—*• оо хелатирующий макролиганд ведет себя подобно низкомо¬ 
лекулярному аналогу, что позволяет исключить из рассмотрения 
молекулярный и надмолекулярный уровни, а рассматривать только 
локальные хелатные узлы. При этом энтропийная и энтальпийная 
составляющие ПХЭ будут определяться в основном теми же 
вкладами, что и для НМХ. Причем поскольку природа металла- 
комплексообразователя и донорных групп в обоих случаях одина¬ 
кова, то энтальпия хелатообразования будет мало изменяться 
при переходе от НМХ к ММХ. Так, наблюдаются близкие значения 


ТАБЛИЦА 4.3. Термодинамические функции образования 
комплексов меди (II) 


Лиганд 



1 \а, 

кДж/ 

/моль 

-\н 

кДж/ 

/моль 

Д5, 

Дж/ 

/ (К • моль) 

(4.5) 

51,5- 

47,3* 

30 

72—58* 

(4.6) 

57,0 

30 

90 

(4.7) 

37,2- 

33,1** 

16 

71 -58** 

(4.8) 

34,5 

17 

58 


~ СОИ_МСО-СН 2 СН 2 -М-СН 2 СН 2 ~ 

СН 2 СООН 


о ысо-сн 2 сн 2 -м-сн 2 сн 2 с^ о 


СН 2 СООН 


~см ысо-сн 2 сн 2 -м-сн 2 сн 2 - 

о 4 ' СН 2 С00Н 


О МСОСН 2 СН 2 -М-СН 2 СН 2 СОМ о 
(СН 2 ) 2 СООН 


* Степень координации 0 = 0,45 — 0,85. 

** Степень координации 0 = 0,18 — 0,88. 
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А Н процессов хелатообразования ионов меди (II) с полиамидо¬ 
аминами типа и ^4.7) ц их низкомолекулярными аналогами 

типа (4.0) и (4.8) (табл. 4.3) [709], что свидетельствует о близком 
пространственном строении хелатных узлов в этих соединениях. 
Поэтому для ММХ, так же как и для НМХ, хелатный эффект 
будет определяться энтропийной составляющей. На это указывают 
однотипная зависимость величин АС и А5 процессов хелато¬ 
образования от степени координации (рис. 4.3), а также зависи¬ 
мость А Н от Ѳ (см. табл. 4.3). 


Рис. 4.3. Зависимость АО и А5 
процессов хелатообразования ме¬ 
ди (II) с полиамидоаминами типа 
(4.5) (а) и (4.7) (б) от степени 
координации 


-дС, к Дж /моль -дС, кДж/моль 



Положительными в энтропийной составляющей хелатного эф¬ 
фекта являются вклады переноса, вращения, симметрии и изоме¬ 
рии (см. разд. 1.7). По-видимому, вклад переноса будет мало 
изменяться при переходе от НМХ к ММХ. Поэтому энтропия 
хелатообразования в обоих случаях будет близка, поскольку 
вклад переноса является основным. Вращение будет вносить 
определенный вклад, поскольку исходный макролиганд и образую¬ 
щийся ММХ представляют собой невращающиеся частицы. 
Группы симметрии для низко- и высокомолекулярных соединений 
существенно различны, а число возможных изомеров в случае 
полимерных хелатов может быть меньше, поэтому вклад изомерии 
в данном случае снижается. Так, хелаты никеля (ІІ)/ 9 ралицилаль- 
диминовыми лигандами существуют в двух изомерных формах: 
планарной (зеленый цвет) и тетраэдрической (коричневый цвет) 
[710]. На полимерной основе получена только парамагнитная 
псевдотетраэдрическая форма. [128], причем даже в тех условиях, 
когда для низкомолекулярных систем предпочтительно образова¬ 
ние диамагнитного изомера [711]. 

Отрицательными в энтропийной составляющей хелатного эф¬ 
фекта являются вклады колебания, внутреннего вращения и 
сольватации (см. разд. 1.7). Поскольку рассматривается поли¬ 
мерная цепь, в которой предполагается свободное вращение всех 


123 





участков исходной и прореагировавшей цепи, то вклады колеба¬ 
ния и внутреннего вращения значительно снижаются. Если моно¬ 
мерный и полимерный хелатирующие лиганды образуют структур¬ 
но одинаковые хелатные узлы, то вклад сольватации будет при¬ 
мерно одинаков. Однако, как правило, такие случаи редки и 
полимерная цепь оказывает существенное влияние на строение 
локального хелатного узла, причем возможно получение по срав¬ 
нению с НМХ как менее, так и более искаженных пространствен¬ 
ных структур. В качестве примера можно привести хелат меди (II) 
с полигидроксифенилбензоксазолтерефталамидом, который имеет 
искаженно тетраэдрическое строение, как и его низкомолекуляр¬ 
ный аналог. Однако для ММХ характерно несколько большее 
значение Ац и меньшее по сравнению с НМХ согласно данным 
ЭПР спектроскопии, что указывает на меньшую величину диэд- 
рального угла [712]. В то же время в отличие от плоских НМХ 
хелаты меди (II) с полимерами, содержащими салицилальдимин- 
ные группы, имеют искаженно тетраэдрическое строение [123]. 
В соответствии с изменением стереохимии хелатного узла будет 
наблюдаться увеличение или уменьшение вклада сольватации. 

Так же как и хелатный эффект, полихелатный будет в значи¬ 
тельной степени зависеть от размеров хелатного цикла. Причем 
и для ММХ выполняется известное правило циклов Чугаева: 
наиболее стабильными оказываются пяти- и шестичленные циклы. 
Влияние размера цикла на механизм связывания ионов металла 
полимерами можно проиллюстрировать на примере комплексо- 
образования ТіС1 4 с сополимерами стирола и диаллиловых эфиров 
дикарбоновых кислот [713]. При п— 1 или 2 образуется смесь 
комплексов с цис- (4.9) или транс- (4.10) расположением карбо¬ 
нильных групп: 



}-СН 2 -0-С. 


(СН 2 )„ 


-С-О-СНр-СН 

II 

сн 2 


(4.9) 


ТіСЦ 

О 

, II 

|СН 2 -0-С-(СН 2 ) п -С-0-СН 2 -СН 

о сн 2 

4 

ТІСІ4 


(4.10) 


Две неравноценные карбонильные группы существуют как в ис¬ 
ходном лиганде, так и в ММХ, однако при этом различие между 
Аѵс.о цис- и транс-форм увеличивается с 10—15 до 40 45 см . 
Это свидетельствует о более жесткой фиксации изомеров при 
комплексообразовании. Разделение сложноэфирных группировок 
(н>3) делает хелатообразование невозможным. Однако, посколь¬ 
ку полимерная цепь определяет пространственное строение хелати- 
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рукндего фрагмента, а ион металла выбирает наиболее пред¬ 
почтительные конформации на макромолекулярной цепи, то воз¬ 
можно образование отличных от низкомолекулярных аналогов 
металлоцикло». Так, при взаимодействии ионов меди (II) с ви- 
нильными полимерами, содержащими аминоалкиламидные звенья 
в боковой цепи, образуются семичленные хелатные циклы с 
участием в координации с металлом аминного атома азота и 
амидной группы С=0 1714): 


НКІ 

I 

Н 2 с. 


Т 

/С=о 

^Си2+ 

ѵ. / 


'СН 2 -МН 2 


В то же время в низкомолекулярной системе медь(II) — 
глицилглицин образуются пятичленные циклы [715]. Таким обра¬ 
зом, знание конформации локального хелатирующего фрагмента 
позволяет проектировать ММХ с определенными размерами об¬ 
разующихся металлоциклов. 

Помимо общих для низко- и высокомолекулярных металло- 
хелатов вкладов в энтропию и энтальпию хелатообразования 
для ММХ характерен ряд специфических вкладов. Так, необхо¬ 
димо учитывать вклад, отражающий «подстройку» локального 
хелатирующего фрагмента, поскольку взаимодействие ионов ме¬ 
талла с хелатирующим макролигандом сопровождается не только 
непосредственным химическим актом (образование металлоцик¬ 
ла), но и изменением «локальной жесткости»* в месте реакции, 
определяемым изменением взаимодействия валентно-несвязанных 
атомов цепи. Энергия такой «подстройки» для растворимых 
макролигандов значительно меньше энергии хелатообразования, 
поэтому обычно структура образующихся координационных цент¬ 
ров определяется природой металла-комплексообразователя. Так, 
при взаимодействии соли железа (III) с ПС, содержащим группы 
асас, «подстройка» полимерной цепи происходит таким образом, 
что без заметных напряжений образуются октаэдрические струк¬ 
туры [178]: 



* Под «локальной жесткостью» в соответствии с определением [716] по¬ 
нимается сопротивление изгибу однородной прямолинейной нити. 
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В то же время возможно существенное влияние изменения 
«локальной жесткости» на стереохимию образующихся хелатных 
узлов. Известно [717], что длины связей менее подвижны, чем 
валентные углы, поэтому следует ожидать более сильного искаже¬ 
ния валентных углов в ММХ по сравнению с длинами связей. 
Кроме того, в ММХ появляется вклад, обусловленный эффектом 
соседних групп, связанный с влиянием как прореагировавших, 
так и непрореагировавших звеньев на свободную энергию образо¬ 
вания хелатного фрагмента и, следовательно, на строение.хелатно¬ 
го узла. Этот эффект объясняется в основном стерическими фак¬ 
торами и приводит к отталкиванию хелатных узлов, их деформа¬ 
ции, затрудняет процесс хелатообразования с увеличением степени 
координации. Так, октаэдрические комплексы железа (III) с сопо¬ 
лимерами гидроксамовой кислоты (4.11) — (4.13) без заметного 
напряжения образуются [718] лишь в том случае, когда хелати¬ 
рующие фрагменты разделены 11 атомами. При к = 9 (к — число 
атомов между гидроксамовыми группировками) возникают не¬ 
большие напряжения, а при к = 3 образование подобных комплек- 


сов вообще невозможно 

(рис. 4.4). 
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сн 3 
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СН 3 (4.11) 
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Следует отметить, что 

в дисферриоксамине 

(низкомолекуляр- 


ный лиганд с высокой избирательностью к ионам Ре 3+ ) гидро- 
ксамовые группировки разделены 9 атомами: 



Расположенные рядом в полимерной цепи хелатирующие 
фрагменты препятствуют обменным взаимодействиям меж.чу 
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Рис. 4.4. Определение состава комплекса железа (III) с десферриоксамином (а) 
и полигидроксамовыми кислотами (4.11) (6), (4.12) (в) и (4.13) (г) 

(X — поглощение) 

ионами металла. Например, увеличение числа связанных ионов 
меди(ІІ) полигидроксифенилбензоксазолтерефталамидом при¬ 
водит к уширению линий спектра ЭПР вследствие магнитного 
диполь-дипольного взаимодействия между парамагнитными цент¬ 
рами (рис. 4.5), обусловленного уменьшением расстояния между 
ними [712]. Однако даже при наибольшем связывании ионов 
меди(ІІ) полимером не наблюдается полной синглетизации 
спектра, что указывает на отсутствие сильного обменного 
взаимодействия между ионами металла. Известно [719], что 
кооперативные эффекты начинают проявляться на расстоянии 

6—9 А, следовательно, минимальное расстояние между соседними 
ионами меди в таких ММХ превышает это значение в отличие, 
например, от комплексов меди (II) с линейным полиэтиленимином, 
в котором отсутствуют стерические препятствия для обменных 


Рис. 4.5. Зависимость полуширины на полувы- 
соте \Н |/2 от содержания меди (II) в поли- 

гидроксифенилбензоксазолтерефталамиде 
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взаимодействий между ионами металла [720]. В то же время 
разъединение хелатирующих фрагментов приводит к неблаго¬ 
приятным энтропийным факторам. В частности, наблюдается 
уменьшение константы устойчивости при переходе от НМХ к ММХ 
на основе пиколиновой кислоты и ее макромолекулярного аналога 
(сополимера стирола и винилпиколиновой кислоты) [226]. Значе- 
ния 1 для комплексов металлов с пиколиновой кислотой и ее 
полимерным аналогом (диоксан — вода) приведены ниже 



Си 2+ 

Ыі 2 + 

Со 2 + 

2п 2 + 

Мп 2 * 

Пиколиновая кислота 

12,80 

12,70 

12,50 

12,72 

9,50 

Полимерный аналог 

9,88 

9,56 

8,28 

8,44 

8,44 


Если хелатирующий фрагмент находится в боковой цепи, то 
влияние основной цепи будет зависеть от длины соединительного 
мостика и при ее увеличении различие между ПХЭ и ХЭ исчезает. 
Так, для ММХ типа (4.14), уже начиная с т = 2, устойчивость 
комплексов практически одинакова [721]. 

И СН г)»-«Н-[^Г° НЗ (4.14) 

О о 

\ / 

Ре/3 

На процесс хелатообразования значительное влияние оказы¬ 
вает и природа соединительного мостика между хелатирующим 
фрагментом и полимерной цепью. Так, фазовый перенос ионов 
меди (II) из водной в органическую (хлороформ, толуол) фазу 
при комплексообразовании с гидрофобным низкомолекулярным 
лигандом (4.15) протекает очень легко. В то же время хелатиро¬ 
вание его полимерным аналогом (4.16) затруднено. Однако замена 
короткого и гидрофобного метиленового мостика в (4.16) на 
длинные гидрофильные этилендиаминовые (4.17) или метилен- 
аминовые (4.18) звенья придает значительную гидрофильность и 
пространственную подвижность хелатирующим фрагментам для 
преодоления как трудностей диффузии ионов в полимерной среде, 
так и стерического ингибирования полимер-связанных лигандов 

И 3 ?]- 


(4.15) В = СН 2 , В' = СН 3 

(4.16) В = СН 2 , В' = ПС 

(4.17) В = СН 2 ЫН, В' =ПС 

(4.18) В = ЫНСН 2 СН 2 ЫН, В' = ПС 


Если же полимерная цепь создает препятствия для образова¬ 
ния хелатных комплексов (как в случае полистирола с закреилен- 



Н ОН 
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пыми в положении 4 бензольного кольца группами 2,2 , -дипиридила 
[ИЗ]), то наблюдается монодентатное связывание металла: 



Другими словами, макролиганд позволяет проследить за стадий¬ 
ным механизмом образования ММХ, выделить промежуточные 
продукты и стабилизировать неустойчивые в случае низкомоле¬ 
кулярных аналогов комплексы. 

Таким образом, на локальном уровне ПХЭ близок к хелатному 
при правильном выборе компонентов модельной реакции. Однако 
при этом необходимо учитывать полимерный характер хелати¬ 
рующего лиганда и обусловленные этим вклады в энтропию 
хелатообразования. Если рассмотреть реакцию 

[СиХ] + +у- ^ [СиУ] + +Х-, 

где У - — полиамидоамин, X - — его низкомолекулярный аналог, 
то вклад переноса будет равен нулю (не изменяется число частиц). 
Тогда изменение свободной энергии может быть рассчитано по» 
уравнению 

Д0= -2,303^7-Д(1 8 р„) = — Л Э1 —75 ст ; 

М =1ё Р(СиѴ| + -Э [СиХІ + > 

где Л эл — потеря электростатической энергии при перемещении заряда катиона 
от отрицательного заряда на полимере в бесконечность; 5 СТ — статистический 
фактор. 

Для расчета изменения энтальпии и энтропии процесса лиганд- 
ного обмена используются следующие уравнения: 

А//=-/4 эл [1 + (Г/е Э ф)(бе,ф/6Г)1; 

А$=— Л э .Л(1/е эф ) (6е эф /6Г)+5 СТ ] 

(где е Э ф — эффективная, диэлектрическая проницаемость). Как 
и следовало ожидать, Д Н этого процесса равно нулю [709], что 


ТАБЛИЦА 4.4. Термодинамические функции для реакции 
лигандного обмена 
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свидетельствует об однотипном лигандном окружении ионов 
меди(II) в НМХ и ММХ. В то же время энтропийная составляю¬ 
щая уменьшается от положительных к отрицательным значениям 
с увеличением степени превращения (табл. 4.4). Она достигает 
нуля (т. е. состояния, когда ПХЭ равен ХЭ), когда половина 
отрицательных зарядов на полимере связан а с ионами меди (II), 
или, другими словами, когда наблюдается равенство положи¬ 
тельных и отрицательных зарядов на полимере. Дальнейшее же 
добавление ионов меди приводит к ситуации с преимущественным 
числом положительных зарядов на полимере, что вызывает проте¬ 
кание обратной реакции. 

При увеличении степени координации и уменьшении длины 
полимерных цепей необходимо уже учитывать молекулярный 
уровень ММХ, поскольку эти параметры оказывают значительное 
влияние на форму и конформацию макромолекулы в растворе. 
Так, сравнительно часто хелатообразование позволяет стабилизи¬ 
ровать нехарактерные для исходного полимера конформерные и 
таутомерные формы. В частности, значительные изменения формы 
П2ВП выявлены [667] при его взаимодействии с Со(асасЬ. 
Конформационные переходы зарегистрированы [587] в линейных 
полиамидоаминах при хелатообразовании с ионами меди (II): 
участие в реакциях атомов азота главной цепи сопровождается 
конформационными переходами, влияющими на свойства всей 
макромолекулы, так как места соединений различных мономер¬ 
ных звеньев (шестичленные хелатные диацилпиперазиновые цик¬ 
лы) являются очень жесткими (4.19). 


-С 

' і 


-Си 2+ - 


сн. 


"?-< 


СН 2~ Ы \ ,М-СН 2 ~СН 2 

ОН, СН 2-СН 2 \ н 


(4.19) 


Для комплексов поли-Т-лизин (ПЛ) — гем и ПЛ — гемин 
установлено [722], что при низких степенях координации доля 
спиральной структуры и вязкость раствора не изменяются. Этот 



Рис. 4.6. Зависимость эллиптичности 
нолиглутаминоноіі кислоты от степени 
координации ноной Оіг ^ 
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результат приводит к выводу, что полученный ММХ является 
внутримолекулярным, а спиральная структура имеет вид (4.20). 



(4.20) (4.21) 


Если соотношение [ПЛ] : [гем] меньше 10, то содержание спи¬ 
ральной структуры уменьшается, что свидетельствует о наличии 
стерических затруднений для ее реализации из-за координации 
громоздких комплексов (4.21). Добавление ионов [Ре (2, 2', 2", 
2"'-тетрапиридил)] 3+ к растворам Ыа-поли-І-глутамата увеличи¬ 
вало содержание а-спиральной формы при тех значениях рН, 
когда обычно ‘доминировал клубок [723]. При взаимодействии 
ионов меди (II)' с поли-Г4 5 - (3-гидроксипропил)-Е-глутамином 
(ПГА) а-спиральная конформация превалирует до Ѳ — 6,25• 10~ 2 , 
а повышение этого значения приводит к изменению конформации 
цепи (рис. 4.6) [724]. 

При переходе от разбавленного к концентрированному раство¬ 
ру и массе существенно возрастает межмолекулярное взаимодей¬ 
ствие как исходных полимеров, так и металлохелатов на их основе. 
Это приводит к необходимости учитывать третий уровень про¬ 
странственной организации ММХ. На параметры межмолекуляр¬ 
ного взаимодействия влияют донорная способность функциональ¬ 
ных групп, определяющая прочность комплекса и межмолекуляр¬ 
ное взаимодействие, их удаленность от основной цепи, наличие и 
размеры заместителей. Эти факторы приводят к тому, что часто 
полимерные комплексы образуют более совершенные морфологи¬ 
ческие структуры, чем исходные макролиганды. Так, детально 
выявлены [242] структурные изменения в ССДВБ при алкилиро¬ 
вании его 5-хлорметил-8-гидроксихинолином в нитробензоле в при¬ 
сутствии АІСІз (рис. 4.7). На стадии прикрепления комплекса 
к полимеру происходила его реорганизация — микросетчатые пе¬ 
регруппировки и скручивание полимера. Структурные изменения 
подчиняются стеричеспим требованиям металла-комплексообразо- 
вателя (минимальные потери свободной энергии), при этом во 
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Рис. 4.7. Форма полимера, образующе¬ 
гося при взаимодействии ССДВБ и 5- 
хлорметил-8-гидроксихинолина в при¬ 
сутствии АІСІз при смешении всех ком¬ 
понентов в растворе (а) и при обра¬ 
ботке АІСІз сухого ССДВБ, пропитан¬ 
ного 5-хлорметил-8-гидроксихинолином 

(б) 


всех случаях способность к скручиванию цепных молекул зависит 
от жесткости цепи и природы растворителя. Этими факторами 
можно ослабить или, наоборот, усилить скручивание или растяже¬ 
ние цепи. 

Поскольку строение комплексов во многом определяется 
условиями их получения, то, по-видимому, образуются термоди¬ 
намически неравновесные продукты, для которых необходимо 
учитывать время релаксации и, следовательно, динамику изме¬ 
нения нужных свойств. В жесткоцепных полимерах возникающие 
межцепные сшивки значительно изменяют их надмолекулярную 
организацию, что приводит к «ожесточению» цепей и должно 
проявляться в изменении релаксационных переходов в цепях и их 
сегментах. Очевидно, наибольшее влияние испытывает а-релакса- 
ция, связанная с микроброуновским движением длинных сегмен¬ 
тов вблизи Т с . При малых степенях заполнения макро¬ 
лиганда общее ограничение подвижности цепей незначительно, 
а по мере ее увеличения образуется все большее и большее число 
сшивок между соседними цепями, что должно привести к возраста¬ 
нию Т с . (3-Релаксация практически не зависит от содержания 
металла. При циклизации с повышением содержания металла 
Т с должна возрастать вследствие «ожесточения» отдельных 
участков и уменьшения подвижности всей цепи. 

Проведенные исследования показывают, что основные отличия 
в реакциях МХ„ со сшитыми ХМЛ сводятся к большим изменениям 
свободной энергии в процессе. Это приводит к тому, что полимер¬ 
ный характер таких лигандов должен проявляться более сильно, 
чем в разбавленных растворах, и в большей мере должны быть 
выражены присущие ему особенности хелатообразования. Если 
в случае линейных полимеров хелатирование протекает с больши- 
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ми скоростями, то в сетках они обычно идут в диффузионной 
области (диффузия МХ„ к хелатирующим фрагментам через 
гидродинамическую пленку, образование внешнесферных комплек¬ 
сов и их трансформация во внутрисферные и т. д.). Поэтому 
вследствие более низких концентраций реагентов в месте реакции 
брутто-состав комплексов может быть иной, чем в растворимых 
полимерах. Вынесение реакционных центров на поверхность 
сшитого носителя приводит к увеличению |3„; с удлинением цепи, 
отделяющей хелатирующую группу от поверхности (возрастание 
гибкой цепи), это различие еще более увеличивается, в предель¬ 
ном случае приближаясь к низкомолекулярным аналогам. 

Следует отметить, что варьируя степень координации, можно 
наблюдать обратимый переход между внутри- и межмолекулярны¬ 
ми металлохелатами. Это можно продемонстрировать следующей 
схемой комплекеообразования ионов железа (III) с полигидрокса- 
мовыми кислотами (схема 4.II) [725]. При высоких концентра¬ 
циях полимера гидроксамовые группы из различных полимерных 
цепей расположены ближе друг к другу, чем хелатирующие 
фрагменты на одной и той же цепи. Это повышает вероятность 
образования межмолекулярных связей (путь 1) до такой степени, 
что сшивки становятся существенной особенностью процесса и 
наблюдается повышение вязкости (рис. 4.8). При дальнейшем 
добавлении ионов железа (III) сшитые комплексы состава 3 : 1 
превращаются в комплексы состава I : 1 (путь 2), причем благо¬ 
даря разрушению сшивок каждый ион железа связывается только 
с одной группой гидроксамовой кислоты. Подобное повышение 
вязкости благодаря межмолекулярному сшиванию через хелато- 
образование металлов наблюдалось [332] при добавлении солей 
щелочных металлов к стирол-краун-эфирным сополимерам. 

При низких концентрациях полимера соседние гидроксамовые 
группы на той же цепи расположены ближе, чем группы из различ¬ 
ных полимерных цепей, поэтому вероятность сшивания низка. 
При этих условиях комплекс железа образуется внутримолекуляр¬ 
но (путь 3), вызывая уменьшение предельных размеров беспоря¬ 
дочного клубка полимера и соответствующее уменьшение вязкости 


Рис. 4.8. Зависимость изменения ха¬ 
рактеристической вязкости полимера, 
содержащего 0,749% (мол.) гидрокса- 
мовых звеньев от соотношения 
[Ь]:[Ре] при концентрации полимера 
4,90 (1), 3,25 (2), 1,0 (3), 0,75 (4) и 
0,50 г/л (5) 


Л[И] 
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Схема 4.11 




(см. рис. 4.8). С повышением содержания хелатирующих фрагмен¬ 
тов изменение вязкости становится более значительным, так как 
возрастает плотность сшивок (при высоких концентрациях поли¬ 
мера) и внутримолекулярное комплексообразование (при низких 
концентрациях полимера). Следует отметить, что молекулярная 
масса полимера оказывает большее влияние на изменение вяз¬ 
кости, чем содержание хелатирующих фрагментов [725]. 

Образующиеся при высоких концентрациях сшитые полимеры 
являются кинетическими продуктами, которые во времени пре¬ 
вращаются в термодинамически более устойчивые внутримолеку¬ 
лярные комплексы (путь 5). Благодаря обратимости реакции иона 
железа (III) с гидроксамовыми кислотами в данном случае наблю¬ 
дается химическое равновесие. Поскольку химическая связь в 
обоих случаях является одной и той же, то АЯ должно быть равно 
нулю, и, следовательно, превращение обусловлено энтропийными 
факторами. Переход межмолекулярных хелатов во внутримоле¬ 
кулярные является реакцией первого порядка и описывается 
константами 5,21 • 10" б с _| при 303 К и 49,7* І0 -6 с~’ при 333 К. 
Энергия активации и изменение энтропии составили 63,3 кДж/моль 
и + 1 э.е. соответственно. 

Для процессов образования межмолекулярных металлохелатов 
наиболее важными являются следующих два свойства: критиче¬ 
ская концентрация полимера (С°) и температура перехода жид¬ 
кость ^ гель (Т п ). С° представляет собой концентрацию, выше 
которой межмолекулярные взаимодействия становятся существен¬ 
ными (рис. 4.9) [726]. Следует отметить, что критическая кон¬ 
центрация полимера обратно пропорциональна его молекулярной 
массе [727]. Выше критической концентрации Т„ практически не 
зависит от концентрации и молекулярной массы полимера 
(рис. 4.10). Зависимость, представленная на рис. 4.10, описывается 
соотношением 

дно 

п _ Д5° -Я1п[(С -С°)/С°] ’ 

полученным исходя из классической теории гелеобразования 
[728]. Кроме того, это уравнение показывает, что Т п является 
главным образом функцией термодинамических свойств, свя- 



с<с° С=с° ос° 


Рис. 4.9. Схематическое изображение полимера при его различных концентрациях 
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Анализ этих данных свидетельствует о том, что гидроксамовые 
группы полимеров реагируют беспорядочно и образуют бесконеч¬ 
ные сетки только тогда, когда вероятность межмолекулярного 
связывания металла превышает 50%. 


4.4. МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ММХ 

В настоящее время для изучения строения ММХ используют 
широкий набор химических и физико-химических методов ис¬ 
следования [10, 32, 729, 730]. Несомненно, что на строение ММХ 
оказывает большое влияние значительное число факторов, поэто¬ 
му, как отмечалось в разд. 4.3, целесообразно описывать строение 
ММХ с учетом трех уровней их пространственной организации 
(локальный, молекулярный и надмолекулярный). Между этими 
уровнями существует теснейшая связь, поэтому ряд методов ис¬ 
следования позволяет определить детали строения ММХ сразу 
на нескольких уровнях. 

Прежде всего следует отметить элементный анализ, с по¬ 
мощью которого можно не только контролировать степень коорди¬ 
нации металла, но и определять стехиометрию комплексов. Как 
правило, анализ на углерод и водород не имеет смысла, учитывая 
полимерный характер исходных лигандов и полученных на их осно¬ 
ве ММХ. Элементный анализ на азот, фосфор, серу, галогены во 
многих случаях дает ценную информацию о составе, а иногда и о 
строении ММХ. Однако наибольшее распространение получил 
элементный анализ на металл, при этом вначале выделяют 
металл из полимерного комплекса, а затем проводят его опреде¬ 
ление обычными методами, из которых чаще всего используют 
атомно-абсорбционный [175, 594, 596]. Другими словами, в этом 
случае не разрушают полимерный лиганд, и комплекс может 
быть вновь получен взаимодействием компонентов. Для выделе¬ 
ния связанных металлов из ММХ используют самые различные 
методы. Так, селективную экстракцию ионов Ыі 2+ , Со 2+ , Мп 2 + , 
Си 2+ проводят натриевой солью ЭДТУ [731]; раствором 
Г4Н 3 — ІМН 4 С1 [732] или Зн. Н 2 5 0 4 [167] вымывают (в течение 16 ч) 
связанные в хелат ионы ГД 2+ или Си 2 + ; для удаления Си 2+ из 
политиосемикарбазида наиболее пригодными оказались теплые 
водные растворы 1,4-бензохинона или гидрохинона [733] и т. д. 
Используются также разнообразные деструктивные методы, при¬ 
водящие к полному разрушению ММХ (например, путем кипяче¬ 
ния полимерных комплексов в смеси кислот [591]). 

Как известно, наиболее прямыми методами определения про¬ 
странственного строения химических соединений являются 
дифракционные и особенно метод рентгеноструктурного анализа. 
Однако применимость этого метода к исследованию строения 
ММХ крайне ограничена, поскольку его объектами могут быть 
только кристаллические вещества, а получать монокристаллы 
ММХ очень трудно из-за их высокой молекулярной массы. Ис- 
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пользование метода рентгеновской дифракции было показано на 
примере комплекса меди (II) с поли-о-изофталоилизофталамид- 
океимом [231]. Дифракционные картины ММХ и исходного поли¬ 
мера практически не отличаются друг от друга (см. рис. 3.1), что 
свидетельствует о близкой пространственной структуре этих 
соединений. Другими словами, в данном случае ион меди кон- 
кѵрирует с водородной связью между полимерными цепями. 
Однако, поскольку ион меди (II) имеет больший объем, чем 
водородная связь, то наблюдается увеличение межплоскостных 
расстояний [231]. 

Колебательная спектроскопия (инфракрасная и комбинацион¬ 
ного рассеяния) является одним из наиболее удобных методов 
исследования внутренней координационной сферы комплексов и 
места локализации координационных сия <сй. В колебательном 
спектре можно выделить характеристические частоты, которые 
смещаются, часто весьма значительно, при хелатообразовании. 
На этом основании судят о месте локализации координационной 
связи в ММХ. Так, в отличие от исходной поли-ж-Ы-акрилоилами- 
нобензойной кислоты, в ИК спектре которой наблюдается широкая 
полоса средней интенсивности в области 3100—3400 см -1 благода¬ 
ря ѵ(ОН) и ѵ(ЫН), в спектрах ее комплексов с переходными 
металлами присутствует хорошо разрешенная узкая полоса 
поглощения около 3300 см -1 , относящаяся к ѵ(1МН). Кроме того, 
ИК спектр полимера характеризуется сильными полосами погло¬ 
щения карбонильной (1690) и амидной (1660 см~') групп. При 
комплексообразовании первая полоса исчезает, а вторая смещает¬ 
ся до 1650—1670 см -1 . В то же время в спектрах комплексов 
появляются две новые полосы при 1600 и 1460 см -1 благодаря 
ѵ 5 (С=0) и ѵ а5 (С=0) карбоксильной группы. Сильная полоса 
поглощения при 1280 см -1 в спектре лиганда, относящаяся к 
плоскостным колебаниям водородно-связанной ОН-группы, сме¬ 
щается до ж 1250 см -1 в спектрах комплексов, вероятно, благода¬ 
ря координации металла через карбоксильный кислород. На 
основании этих данных комплексам приписана следующая 
структура [734]: 



Следует отметить, что применимость метода колебательной 
спектроскопии к исследованию ММХ является ограниченной с уче¬ 
том их нолифункционального характера. 

Для комплексов металлов весьма интересной представляется 
дальняя инфракрасная область, в которой проявляются валентные 
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Рис. 4.12. ИК спектры комплексов 
меди (II) с метилгидроксамовой кис¬ 
лотой (/) и иолигидроксамонымн кис¬ 
лотами с Л1„ = 640 (2) и 17 000 (3) 



колебания связей металл — лиганд. В качестве примера на рис. 4.12 
представлены спектры комплексов меди(II) с метилгидроксамо- 
вой кислотой (4.22) и ее полимерными аналогами (4.23) и (4.24) в 
дальней ИК области. В данном случае полоса поглощения при 
550 см -1 в ИК спектре НМХ относится к колебаниям ѵ Си _ 0 -(-ѵ с ~,^. 
Эта полоса смещается в низкочастотную область с увеличением 
молекулярной массы ММХ. В этом же направлении смещается 
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и полоса при 516 см -1 в спектре комплекса (4.22), которая 
относится к деформационным колебаниям кольца и фрагмента 
0 = С—С—. Учитывая, что порядок частот валентных колебаний 
М—О и их силовых постоянных соответствует порядку констант 
устойчивости комплексов |3-дикетонов, можно полагать, что ста¬ 
бильность комплексов меди с полигидроксамовой кислотой умень¬ 
шается с повышением молекулярной массы [290]. 

Электронная спектроскопия (ультрафиолетовая, видимая и 
ближняя ИК области спектра) наиболее часто применяется при 
исследовании комплексов переходных металлов. При этом следует 
различать три основных типа полос: 

1) внутрилигандные полосы, отвечающие переносу электрона 
с заполненных орбиталей лиганда на свободные; 

2) полосы переноса заряда, характеризующиеся довольно вы¬ 
сокой энергией и значительной интенсивностью; 

3) с?-с?-переходы, т. е. переходы электронов между с?-орбита- 
лями, локализованными на центральном атоме металла. 
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Рис. 4.13. Диаграммы энергетических уровней Танабе — Сугано для д'-(а) 

и <і 8 -ионов (б) 

Для характеристики ММХ в основном используют полосы 
переноса заряда (определяя по ним, например, стехиометрию 
комплекса, как показано на рис. 4.4) и й-Д-переходы, непосред¬ 
ственно связанные с пространственным и электронным строением 
комплекса. При переходе от газообразного иона к координацион¬ 
ному соединению число энергетических уровней (термов), а соот¬ 
ветственно и спектральных полос, увеличивается (см. рис. 1.1). 
Наиболее удобные энергетические диаграммы были предложены 
Танабе и Сугано и представлены для некоторых переходных 
металлов на рис. 4.13. В них на оси абсцисс отложена величина 
Вц/В, а по оси ординат — Е/В, где йд — параметр расщепления, 


ТАБЛИЦА 4.5. Электронные переходы и параметры расщепления 
комплексов никеля (II) с промышленными сорбентами, 
содержащими группы иминодиуксусной кислоты* 


Переходы, см -1 

Параметры 




Ссылка 

ѵі. ѵ г ѵ., 

В \ о 


СМ 




N іСІ2 — Е5 466 («70%) 
N1012 — ЕЗ 466 (да 50%) 

N іС1 2 — ЕЗ 466 (да 25%) 
ЦіСІ 2 — СЬеІех- 100 (50 — 70% 
N і С1 2 — СЬеІех- 100 (0,5 — 309 
№(СЮ ц Ц — СНеІех- 100(50 — 7С 
Ыі(С10| ) 2 — СЬеІех-100 (30 — 5 


9090 14700 25000 909 829 0,768 Ю 

9200 15800 25000 920 880 0.815 Ю 

9090 14700 25000 909 829 0.768 Д'І 

9500 15600 25300 950 830 0.768 

9500 15400 25500 950 830 0.768 у) (1 

9440 15300 25400 945 825 0,764 

9500 15500 25600 950 840 0.778 73» 


Обозначения сорбентов см. табл. 8.9, в скобках дана степень координации- 


140 



Е — энергия терма, В — параметр Рака. Следует отметить, что 
параметр Рака в комплексе отличается от параметра Рака в газо¬ 
образном ионе благодаря межэлектронному отталкиванию, а их 
отношение получило название нефелоауксетического парамет¬ 
ра (3: 

Р = ^компд/®газ < -- 1- 

Величина р характеризует ковалентность металл-лигандных 
связей. В качестве примера применения метода электронной 
спектроскопии можно привести результаты исследования комплек¬ 
сов никеля(II) с промышленными сорбентами, содержащими 
группы иминодиуксусной кислоты (табл. 4.5). В электронных 
спектрах этих ММХ наблюдаются три разрешенных по спину 
сі-сі - пере хода: 

3 УЬ,-^ 3 Г 2 , (ѵ,).-^ 3 Г„(Д) (ѵ 2 ),-^ 3 Т- 1г (Р) (ѵз). 

Первая полоса соответствует параметру расщепления ЮОд, 
а параметр Рака может быть вычислен) например, по следующему 
уравнению: 

В'=(ѵз + ѵ 2 -30О<7)/15. 

Согласно [735] рассмотрение величин йд и В позволяет 
определить координационный узел в октаэдрических комплексах 
никеля (II). В частности, величина Од для ЫЮ 6 хромофора нахо¬ 
дится в области 850—900 см -1 и повышается при переходе к 
№0 4 ІЧ 2 хромофору. Данные табл. 4.5 показывают, что коорди¬ 
национный узел комплексов в данном случае соответствует 
формуле №0 4 ІЧ 2 . 

Магнетохимия применяется при изучении комплексов металлов, 
имеющих неспаренные электроны. Магнитный момент с учетом 
только спинового взаимодействия определяется по формуле 

ц 5 = §75(5+1) 

(где § — ^-фактор, 5 — спиновое число данного иона). Однако 
реальные значения магнитных моментов отличаются от чисто 
спиновых благодаря спин-орбитальному взаимодействию. По вели¬ 
чине магнитного момента иногда можно судить о пространствен¬ 
ном окружении иона металла в комплексе. Так, для октаэдриче¬ 
ских комплексов Со 2+ магнитные моменты должны находиться 
в интервале 4,70—5,20 М.Б., а для тетраэдрических — 

3,90—4,50 М.Б. Для комплексов кобальта(II) с ПЭ-пр-полиен- 
аминокетонами ц Э ф равно 4,15—4,25 М.Б., на основании чего был 
сделан вывод об их тетраэдрическом строении [175]. 

В отсутствие спин-спиновых взаимодействий магнитная вос¬ 
приимчивость Хм подчиняется закону Кюри: 

х'м =с/т 

(С — константа Кюри). При наличии обменных взаимодействий 
Хм не подчиняется закону Кюри, а описывается законом Кюри — 
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Вейсса: 


Хм= с / (Т — Ѳ) 

(0 _ константа Вейсса, К). Если взаимодействие является анти- 
ферромагнитным, то Ѳ<0, а если ферромагнитным — то Ѳ>0. 
В качестве примера можно привести комплекс меди(II) с поли-Ы- 
ацетилдегидроаланином [737], имеющий при 293 К магнитный 
момент, равный 1,3 М.Б., что свидетельствует о наличии обменных 
взаимодействий антиферромагнитного типа. 

Электронный парамагнитный резонанс используется для полу¬ 
чения информации о валентном состоянии металла, ковалентности 
связи металл — лиганд, природе лигандов и стереохимии окруже¬ 
ния иона металла. Спектр ЭПР позволяет определить ^-фактор, 
константы сверхтонкой структуры и площадь под кривой поглоще¬ 
ния. Наиболее перспективно использование данных ЭПР спектро¬ 
скопии для соединений Си 2 + и Мо 5+ , а при низких температу¬ 
рах— для комплексов Мп 2+ , Со 2 + и Ре 2+ . 

В качестве примера использования метода ЭПР можно при¬ 
вести изучение комплекса меди(II) с сополимером метакрилат — 
этилендиметакрилат, модифицированным еп [738]. Спектр это¬ 
го комплекса является типичным для плоскоквадратных комплек¬ 
сов меди(II) и идентичен спектру низкомолекулярного комплекса 
меди(II) (рис. 4.14). Поэтому ММХ можно описать как квадрат 
или почти квадрат с координированными атомами азота двух 
этилендиаминовых групп по осям х и у, а также нитрат-ионами 
или молекулами воды, слабо координированными вдоль оси г. 




Рис. 4.14. Спектры ЭПР комплекса меди (II) с полимером, содержащим группы 
еп (а), и его низкомолекулярного аналога (о) 
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Спектры ЭПР позволяют получить прямое доказательство 
химической связи между ионом металла и лигандом. Так, ком¬ 
плекс, образующийся между целлюлозой и дигидроксоэтилендиа- 
мином меди (II), рассматривался как межмолекулярный. Однако 
изучение взаимодействия дигидроксоэтилендиаминового комплек¬ 
са меди с целлюлозой и ее аналогами методом ЭПР спектроскопии 
показало, что это взаимодействие имеет химическую природу. 
Это обусловлено более сильным взаимодействием меди с 2,3-гид- 
роксильными группами пиранозидного кольца по сравнению со 
слабым аксиальным взаимодействием [739]. 

Ядерный магнитный резонанс интенсивно применяется, осо¬ 
бенно в последние годы, при изучении детальной структуры 
ММХ. Наибольшее распространение получил ЯМР на протонах 
(ПМР), реже используются методы ЯМР |3 С, 31 Р и т. д. Однако 
возможности этого метода ограничены из-за низкой раствори¬ 
мости макромолекулярных соединений. В общем случае хелато- 
образование металлов приводит к смещениям, расщеплениям 
или уширениям пиков в спектре ЯМР, как это, например, 
наблюдалось в случае комплекса цис- [Со (еп) 2 ПВП *С1 ] СІ 2 
в ДМСОчіб [669]. На основании этих смещений можно рас¬ 
считать термодинамические параметры процесса хелатообразова- 
ния. Например, константа образования комплекса Со(асас) 2 
с П2ВП была вычислена по уравнению 

2л. [Со (асасЬ] /Ао набл = 1 //СДм м + [П2ВП] /Д<о м 

(где Да) набл и Дсо м — наблюдаемый и внутренний парамагнитные 
сдвиги). Эта зависимость является линейной (рис. 4.15) и при¬ 
водит к величине К= 1,2 моль -1 при комнатной температуре. 

В последние годы показана возможность использования 
твердофазного ЯМР для исследования полимерных комплексов 
[740]. Следует отметить также применение ЯМР 23 Ыа и 43 Са для 
определения стабильности их комплексов с биополимерными 
лигандами. Так, определяли устойчивость комплексов Ыа + с РНК 
по изменению времени релаксации с изменением рН среды [741]. 

Тонкая структура рентгеновских спектров поглощения (епек- 
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[ѳ]-іо~ 3 , град‘См 2 /моль [т]-ю ~ 2 



Рис. 4.16. Спектры КД и ДОВ полн-7.-лизина и его комплекса с медью (II) 


троскопия ЕХАР5) используется в основном для определения 
межатомных расстояний и типа координации. Однако этот метод 
характеризуется некоторой неопределенностью в интерпретации 
экспериментальных данных, что требует тщательной проверки 
на соединениях с известной структурой [742]. 

Методы кругового (циркулярного) дихроизма (КД) и дис¬ 
персии оптического вращения (ДОВ) широко применяют для 
определения микроокружения центрального атома и особенно 
структуры полимерного лиганда. В качестве примера на рис. 4.16 
приведены спектры КД и ДОВ комплекса меди (II) с поли-Т-лизи- 
ном [743], а мольная эллиптичность некоторых максимумов 
в спектрах КД представлена в табл. 4.6. Эти данные свидетель- 


ТАБЛИЦА 4.6. Мольная эллиптичность комплексов меди (II) 
с поли-і-лизином при рН 10,5 


ѳ 

г, к 


[ѲрЮ 3 (град-см 2 /моль) 

при А. (нм) 


Содержание 
спирали*. % 

222 

255 

290 

320 

510 

0,10 

29С 

-8,2 

4,3 

-2,2 

1,8 

-3,5 

27 

0,13 

296 

-5,3 

3,7 

-2,5 

1,9 

-3,9 

17 

0,15 

296 

-2,0 

4,4 

-2,3 

1,6 

— 3,7 

6 


* Вычислено из [Ѳ] при 222 нм. 

ствуют о том, что повышение концентрации меди приводит к 
уменьшению а-спиральной формы лиганда. Такая асимметрия 
звеньев комплекса меди объясняется координацией пептидных 
атомов азота. 

Из других методов, используемых при изучении ММХ, отме¬ 
тим также рентгеновскую фотоэлектронную спектроскопию 
(РФЭС), позволяющую достаточно надежно определить валент¬ 
ность переходного металла. Так, взаимодействие ацетата палладия 
с ПЭ-пр-полинатриевой солью акрилацетальдегида сопровождает- 
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Рис. 4.17. РФЭС спектры ацетата палла¬ 
дия (1) и продукта его взаимодействия с 
ПЭ-пр-полинатриевой солью акрилацет- 
альдегида (2) 



ся смещением пика Рс1 3/2 с 343,9 до 340,8 эВ в РФЭС спектре 
(рис. 4.17)', показывая восстановление палладия до нульвалент- 
ного состояния [744]. 

Наряду с описанными выше используют также мессбауэров¬ 
скую спектроскопию [266, 745, 747], термические исследования 
[746] и т. д. Применение этих методов будет показано при обсуж¬ 
дении отдельных представителей ММХ. 


Глава 5 

МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ С СИНТЕТИЧЕСКИМИ ПОЛИМЕРАМИ 


Проблема влияния полимерной природы лиганда на физико¬ 
химические свойства и строение металлоциклов, связанных с по¬ 
лимерной цепью,’ находится в настоящее время в стадии раз¬ 
работки. Эту проблему, а также множество других проблем 
химии ММХ целесообразно исследовать, начиная с отдельных 
классов ММХ. В этой главе будут рассмотрены отдельные пред¬ 
ставители различных типов ММХ в соответствии с классифика¬ 
цией, предложенной в разд. 4.1. При этом не ставилась задача 
дать исчерпывающий анализ всего имеющегося эксперименталь¬ 
ного материала. Основное внимание будет сконцентрировано на 
сходстве и различии низко- и высокомолекулярных металло- 
хелатов. 

5.1. МОЛЕКУЛЯРНЫЕ МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ 

5.1.1. М, М-Хелаты 

Типичными представителями ММХ с N. Ы-хелатирующими лиган¬ 
дами являются комплексы металлов с полимерами, содержащими 
полиаминные фрагменты [748]. Для них в большинстве случаев 
характерна та же пространственная структура (особенно в раз- 
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бавленных растворах*), что и для низкомолекулярных аналогов. 
Так, в спектре отражения комплекса платины (II) с ГЛ, модифи¬ 
цированным еп, наблюдаются полосы при 275 и 240 нм. Для 
низкомолекулярного [Рі (еп) 2 ] СІ 2 характерно поглощение при 
286 и 240 нм, что свидетельствует о близком пространственном 
строении этих соединений [749]. 

Уже анализировались (см. разд. 4.4) ЭПР спектры аналогич¬ 
ных комплексов меди(II), которые соответствуют иону меди 
в плоскоквадратном окружении четырех атомов азота двух эти- 
лендиаминовых фрагментов. К аналогичному выводу пришли ав¬ 
торы работы [750], исследовавшие комплексы Сіг + с ССДВБ, 
аминированным еп, біеп и Ігіеп. Однако в данном случае наблю¬ 
даются небольшие различия величин Лц и § ± , а также а 2 (плот¬ 
ность неспаренного электрона на координирующем ионе) между 
НМХ и ММХ (табл. 5.1), свидетельствующие о наличии некоторых 
стерических затруднений для образования тетракоординационного 


ТАБЛИЦА 5.1. Параметры спектров ЭПР комплексов меди с ССДВБ, 
аминированным Ігіеп, и его низкомолекулярных аналогов при 77 К 


Комплекс 

•4± 3. Гс 

«И ±0,005 


а 2 

ММХ 

180 

2,214 

2,050 

0,79 

ММХ* 

175,5 

2,205 

2,049 

— 

Си — Ігіеп 

184 

2,235 

— 

0,81 

Си— (Ігіеп ) 2 

190 

2,201 

2,045 

0,80 


* Температура 298 К. 


комплекса Си(ІЧ) 4 в случае полимера. Следует также отметить, 
что при содержании ионов меди в ММХ менее 0,05 ммоль/г спектр 
ЭПР хорошо разрешен и соответствует изолированным моно- 
ядерным комплексам одинакового состава. При повышении 
концентрации меди спектр ЭПР представляет собой суперпозицию 
анизотропного мультиплета от изолированных комплексов и 
синглетной линии с ^-фактором «2,08—2,10, амплитуда которой 
возрастает с увеличением содержания меди в ММХ. Этот синглет 
обусловлен, очевидно, существованием областей с очень высокой 
локальной концентрацией ионов меди(II), где расстояние между 

о 

соседними ионами не более 7—9 А, и между ними происходит 
сильное спин-обменное взаимодействие. По-видимому, состав 
комплексов меди в таких областях соответствует формулам 
Си(М)з, Си(МЬ или Си(ІЧ)і, т. е. в ходе хелатообразования вна¬ 
чале происходит образование координационно-насыщенных изо¬ 
лированных комплексов Си(ІЧ) 4 в поверхностных слоях, а затем 
координационно-ненасыщенных в глубине трехмерного полиамина. 

Изучение кинетики реакций хелатирования ионов металлов 


* Отметим, что хорошей моделью для таких систем является нолиэти- 
ленимин, комплексообразующее свойства которого описаны в работе (5). 
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сшитыми полиаминными лигандами показало значительное влия¬ 
ние диффузии на этот процесс, причем для частиц полимера 
размерами до 0,1 мм лимитирующей является внешняя диффузия, 
а для частиц размерами>0,1 мм — внутренняя диффузия в глу¬ 
бинные слои [751]. Тип связывания иона металла такими лиган¬ 
дами зависит от рН раствора. Например, в сильнокислых 
растворах образуется ионная связь между [РНСЦ] 2— и ГЛ, 
модифицированным еп, а при повышении рН такое соединение 
переходит в металлохелат [124]: 


«гмн^миг 

Рй 

/ Ч 
СІ СІ 

Для НМХ увеличение числа металлоциклов приводит к значи¬ 
тельному повышению их устойчивости, что отмечалось, например, 
для комплексов с еп, біеп и ігіеп (см. разд. 1.7). В то же время 
на полимерной основе обнаружен обратный ряд устойчивости 
[96], что связано, очевидно, со стерическим влиянием полимер¬ 
ного лиганда для образования предпочтительной конфигурации 
металлохелата. 

Закрепление ионов металлов на полиаминных лигандах иногда 
приводит к изменению степени окисления металла, как это было 
установлено при изучении хелатирования ионов кобальта (II) ГЛ, 
модифицированным еп [126]. В данном случае наблюдается 
частичное окисление кобальта (II) до трехвалентного состояния. 

Обширные исследования были проведены с полимерами, со¬ 
держащими 2,2'-дипиридильную группировку. При этом было по¬ 
казано, что эти полимеры ведут себя подобно низкомолекулярному 
аналогу [106], в'частности обладают большим сродством к ионам 
переходных металлов, менее эффективны в связывании непере¬ 
ходных металлов и не образуют комплексов с ионами щелочных 
металлов. Например, при взаимодействии поли-5-винил-6,6'-диме- 


Рис. 5.1. Концентрационная зависимость 
Луд /С пол и-4-метил-4'-винил-2,2 '-дипири¬ 
дила (1) и его комплексов с 2пСІ 2 при 
значениях [2п]: [Ь] =0,3 (2) и 0,6 (3) 



10 * 
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тил-2,2'-дипиридила с хлоридами кобальта (II), меди(ІІ), цин¬ 
ка (II) в этаноле при 298 К формируются комплексы состава 
1 : 1 со связями Мч-Ы [102]. Увеличение вязкости растворов 
ММХ в ДМФА при разбавлении (рис. 5.1) свидетельствует 
об их полиэлектролитном характере. Растворимость этих соеди¬ 
нений указывает на отсутствие межмолекулярного сшивания, 
т. е. в данном случае дипиридильные группы ведут себя как обыч¬ 
ные хелатирующие лиганды в боковой цепи полимера. Аналогич¬ 
ные результаты были получены и для комплексов Ѵ0 2 + и Со 2+ 
с полимочевинами, включающими дипиридильную группировку 
[578]. 

Для растворимых ММХ структура координационного узла 
соответствует низкомолекулярным моделям, как это показано на 
рис. 5.2 для комплексов Со 2+ [102]. Закрепление Ки(Оіру)С1 2 



Рис. 5.2. Видимые спектры (А' — поглощение) комплекса кобальта ДИ) с поли- 
(4-метил-4'-винил-2,2'-дипиридилом) (1) и его низкомолекулярного анало¬ 
га (2) 

Рис. 5.3. Видимые спектры цис-Ки (Оіру) 2 С1 2 (1), комплекса Ки 2+ с полимером, 
содержащим Оіру группы (2) и Ки фіру).і С1> (3) 


на растворимом ПС с группами Оіру приводит (в отсутствие 
стерических затруднений) к трис(дипиридильным) комплексам 
(рис. 5.3) [112]: 



^Оіру-Рб(ОСОСН 3 ) 2 -^^Ѵ$-ОіруРсі° 





Рис. 5.4. Видимые спектры Ки (ОіруЬСІ? 
(/). комплекса КіГ* с полимером, содер¬ 
жащим Эірѵ группы, при содержании 
Ки 0.25% (2), 0,71% (3) и Ни (Оіру) 2 СІ,> 

(4) 



В то же время взаимодействие ионов металлов с растворимыми 
полимерами обусловливает уменьшение гибкости полимерных це¬ 
пей с повышением содержания металла. Особенно этот эффект 
проявляется в случае полимеров, содержащих звенья Оіру в основ¬ 
ной цепи [752]. 

Для сшитых полимеров в отсутствие стерических препятствий 
также характерно образование трис (дипиридильных) комплексов 
(рис. 5.4) [105]. Однако в данном случае важное значение 

имеет природа аниона исходного МХ„. Так, при использовании 
Ки (Оіру) СІ 2 был получен бис (дипиридильный) комплекс благо¬ 
даря сильной связи Ки—С1 в органических растворителях, в то 
время как для Ки(Оіру)СОз характерно образование трис(дипи- 
ридильного) хелата [109]. Наличие стерических препятствий, 
как это отмечалось в разд. 4.3, для ПС с закрепленным по 4 поло¬ 
жению Оіру затрудняет процесс хелатообразования. Это при¬ 
водит к снижению констант образования комплексов, в частности 
1д К для комплекса меди (II) с поли-6-винил-2,2'-дипиридилом 
равен 5,5, а для низкомолекулярного комплекса эта величина 
составляет 6,33 [105]. Взаимодействие ионов железа (II) с Оіру 
приводит к равновесию 1:1, 1:2 и 1:3 комплексов, а для 
поли-6-винил-2,2 / -дипиридила характерно образование только 1 : 1 
хелата [105]. Таким образом, полимерный лиганд позволяет 
стабилизировать комплексы определенного состава. 

Следует особо отметить, что закрепление МХ„ на полимерных 
хелатах приводит к образованию очень прочных комплексов. 
Так, при восстановлении переходного металла, закрепленного 
на полимере с дипиридильными фрагментами, не происходит 
расщепления хелатного узла: 

^-Ѳіру-РсІ(ОСОСНз )2 * : ' А ' Нд > у-Пфѵ.РгіО 

В макрокомплексе Рб° может быть вновь окислен до Р<ф + 
разбавленной азотной кислотой либо (МН^гСе^ОзІе без раз¬ 
рушения металлоцикла [646]. Подобным образом происходит вос- 
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становление и КЬ 3+ до КЬ 1+ под действием Н 2 [ 108]: 

^0іру-НН 3+ -^-*-^-0іру-БН 1 + 

В данном случае восстановление протекает в две стадии: на 
первой образуется КЬ | + , а на второй происходит автокатали¬ 
тическое восстановление НН 0, с участием КН | + в соответствии 
с уравнением 

Д[КИ' + 1 /Л = НКН 3+ ] 2 [КН' + ]. 

Иммобилизованный КН | + устойчив лишь в атмосфере Н 2 . 

Выше уже отмечалась (см. разд. 3.1) возможность восста¬ 
новления палладия до нульвалентного состояния даже в процессе 
его закрепления на полимере с дипиридильными группами. 

Сопоставительный анализ параметров расщепления низко- и 
высокомолекулярных комплексов никеля (II), кобальта (II) и 
хрома (III) с Оіру и РНеп показал (табл. 5.2) уменьшение вели¬ 
чины Ос 7 и повышение нефелоауксетического параметра р при 
переходе от НМХ к ММХ. При учете [735] того, что ^^~\/а Ё 
(а — расстояние металл — лиганд), такой порядок изменения Од 
свидетельствует об увеличении длины металл-лигандных связей 
в этом ряду [753]. 

Как и следовало ожидать, если полимер не набухает в данном 
растворителе, то реакция хелатообразования практически не про¬ 
текает. Это еще раз подтвердило исследование взаимодействия 
соединений переходных металлов с полимером на основе 2 , 2 '-ди- 
пиридилметана [117]. Для этого полимера состав образующихся 
металлохелатов также зависит от природы металла и связан¬ 
ных с ним лигандов. 

Для ПАК, содержащей звенья РНеп, установлено последо¬ 
вательное образование комплексов состава 1:1 (имеющего наи¬ 
большую константу устойчивости), а затем 1:2 при увеличении 


ТАБЛИЦА 5.2. Электронные переходы и параметры расщепления 
комплексов никеля (II) с Оіру (1) и РНеп (2) 
и их закрепленных на полиэтилене аналогов (3 и 4 соответственно)* 


• 


Переходы, см" 1 



Параметры 

Комплекс 

_, 

< 

; 

ѵ 2 

ш 

< 

Оц, см 1 

В', см-‘ 

Р 


11340 

17680 

13200 


1134 

773 

0,743 


11340 

11640 

17680 

18440 

13200 

13150 

27940 

1166 

830 

0,797 

3 

11660 

10280 

18400 

16490 

ТЗШ 

13020 

29190 

27000 

1028 

837 

0,804 

4 

10280 

9900 

16490 

16020 

13030 

13210 

26900 

27000 

990 

857 

0,823 


9900 

16020 

13210 

26530 





Экспериментальные значения представлены в числителе, а рассчитанные 
в знаменателе. 
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степени координации (116]. При переходе от 1:1 к 1:2 комплексам 
наблюдается незначительное увеличение Л |: и заметное уменьше¬ 
ние а 2 (на 0,05), что указывает на небольшие тетраэдрические 
искажения структуры координационного узла. Это объясняется 
стерическими препятствиями при размещении четырех координи¬ 
рованных атомов азота в одной плоскости. Так же как и полимеры 
с группами Эіру, ХМЛ, включающие РНеп звенья, являются 
эффективными комплексообразователями [115], причем и в дан¬ 
ном случае восстановление переходного металла протекает без 
разрушения металлоцикла [754]. 

При переходе от комплексов Оіру к комплексам ТРу устой¬ 
чивость металлохелатов значительно повышается [641], что со¬ 
ответствует низкомолекулярным аналогам [38]. 

Скорость реакции хелатирования меди(II) сшитыми полиме¬ 
рами, содержащими пиразольные фрагменты, (5.1) и (5.2) 



(5.1) (5.2) 

очень мала и максимальная степень координации достигается 
через 2 сут. Кинетика этой реакции описывается следующим 
соотношением: 


Іи 1^ шах/І^глах С)]— к(. 

Здесь С тах —максимальная концентрация металла на полимере. 
Величины С тах и к равны 37 мг/г и 2,4- ІО -2 ч -1 для полимера 

(5.1) и 39 мг/г и 6* 10 —2 ч -1 для полимера (5.2) соответственно. 

Таким образом, скорость реакции ионов меди (И) с ХМЛ типа 

(5.2) больше, чем с ХМЛ типа (5.1). Это, очевидно, обусловлено 
более предпочтительной конфигурацией хелатирующих фрагмен¬ 
тов полимера (5.2), чем полимера (5.1), для связывания ионов 
меди(II). Данные о связывании меди (мг/л) пиразол-содержа- 
щими полимерами приведены ниже: 

Продолжительность контакта, ч і 2 4 8 16 24 48 96 168 

Полимер (5.1) 2,2 3,6 5,5 6,3 11,1 12,8 18,8 24,5 29,0 

Полимер (5.2) 5,7 9,5 12,5 17,2 26,8 31,8 37,2 — 37,8 

5.1.2. N. О-Хелаты 

Среди ММХ этого типа наиболее детально исследованными 
являются комплексы металлов с полиамндоаминами (табл. 5.3), 
содержащими донорные атомы азота и кислорода [151,755—762]. 
Полиамидоамины, представленные в табл. 5.3, образуют с ионами 
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ТАБЛИЦА 5.3. Константы устойчивости комплексов меди (II) с полиамидоаминами 
и их низкомолекулярными моделями при 298 К в 0,1 М растворе №С1 


Реакция 

і ек 

\пах' 10 см ' («) 

Си 2+ + І-^СиЬ 2+ 

8,96 

14,8 (174) 

СиБ 2+ +ОН-^Си (ОН)Б+ 

5,52 


Си 2+ + и^СиЬ 2 + 

9,10 

14,8 (176) 

СиБ 2 ++ОН~^Си (ОН)Б + 

8,40 


Си 2+ + Б^СиЬ 2 + 

5,36 

14,9 (169) 

СиЬ 2і " 4-ОН~*=±Си (ОН)Ь + 

5,17 


СиБ 2+ +20Н-^Си (ОН) 2 Ь 

10,25 


Си 2+ + и=*СиЬ 2 + 

6,45 

14,9 (169) 

СиБ 2+ +ОТГ^Си (ОН)Ь + 

5,09 


СиБ 2+ +20Н-^Си (ОН) 2 Ь 

9,90 


Си 2+ + и±СиЬ 2+ 

8,47 

14,2 (1 ,5) 

СиЬ 2+ +ОН-^Си (ОН)Ь + 

6,12 


Си 2+ + Ц=±СиБ 2 + 

8,61 

14,1 (125) 

СиЬ 2+ +ОН-^>Си (ОН)Б + 

5,7 


СиЬ 2+ +20Н^^Си (ОН) 2 Б 

8,7 



Лиганд 


'СН 2 СОГ^МСОСН 2 СН 2 Г\ІСН 2 СН 2 МСН 2 " 

СН 3 СН 3 


(5.3) 


. ч \ 

О МСОСН 2 СН 2 МСН 2 СН 2 ЫСН 2 СН 2 СОЫ ^0 (5.4) 

СНз СН 3 


й ~СН 2 СМ Г ЛіС0СН 2 СН2МСН2СН2МСН 2 СН2І}ІСН2~ (5.5) Си^ + Б^СиЬ 


II Ѵ_/ 
О 


г ~\ 


СНз СН 3 сн 3 


СН 3 СН 3 сн з 


N С 
\_/ 


г~\ 

•СН 2 СОІ^МСОСН 2 СН 2 МСН 2 ~ 

(СН 2 ) 2 М(СН 3 ) 2 


С О С Н 2 С Н 2 N С Н 2 С Н 2 С О N_^ 


N Ъ 


(5.7) 


(5.8) 


(СН 2 ) 2 І\І(СН 3 ) 2 
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~СОМСН 2 СН 2 МСОСН 2 СН 2 МСН 2 СН 2 МСН 2 СН 2 ~ (5.9) 

сн 2 сн 2 сн 3 си 3 

СНз СНз 


~СОЫСН 2 СН 2 ЫСОСН 2 СИ 2 ЫСН 2 СН 2 ~ (5.10) 
СН 2 СН 2 (СН 2 )2 

СНз СНз М(СНз) 2 


~СН 2 СОІЧ НСОСН 2 СН 2 МСН 2 СН 2 ЫСН 2 ~ (5.11) 

(СН 2 ) 2 (СН 2 ) 2 

М(СН 3 ) 2 Ы(СН 3 ) 2 


б^СОСН 2 СН 2 'ЫСН 2 СН 2 ЫСН 2 СН 2 СОМ^О (5.12) 


(СН 2 ) 2 (СН 2 ) 2 

Ь(СН 3 ) 2 Ы(СН 3 ) 2 


/~\ 

~СН 2 СОЫ НСОСН 2 СН2Ы(СН2)зЫСН 2 ~ (5.13) 

СНз СНз 


Сіг+ + и-СиЬ 2 + 

СиЬ 24 +ОН _ а=±Си (ОН)Ь + 


8,72 

6,39 


14,9 (220) 


Си 2+ +Ь^СиЬ 2+ 8,03 

СиЬ 2+ +ОН“^Си (ОН)Ь + 6,08 14,4 (Ь5) 


Си 2 + -(- Ьз=*СиЬ 2 + 


16,05 


Си 2+ +и^СиЬ 2 + 


12,75 


Си 2+ +Ь^СиЬ 2+ 

СиЬ 2+ +ОН~^Си (ОН)Ь+ 
СиЬ 2+ +20Н~^Си (ОН) 2 Ь 


5,36 

5,14 

10,25 



меди(II) и никеля(II) устойчивые комплексы в водном растворе. 
В то же время такие комплексы не образуют полимеры (5.14), 
(5.16), (5.18), (5.19) с одним аминным атомом азота в повторяю¬ 
щемся звене или двумя аминными атомами азота, связанными 
в пнперазнновый цикл, а также их низкомолекулярные модели 
(5.15), (5.17). Эти результаты не являются неожиданными, по¬ 
скольку хорошо известно, что третичные моноамины и N. Ы'-ди- 
замещенные пиперидины обычно не дают устойчивых комплексов 

~СН 2 СО-М^-СО-СН 2 СН 2 -Ы-СН 2 ~ (5.14) 

сн 3 


О Ы-СО-СН 2 СН 2 -Ы-СН 2 СН 2 СО-Ы О (5.15) 

N_/ I '- ' 

сн 3 

~СН 2 СО—N^N-00—С Н 2 СН2*[/^ѵ!-СН 2 ~ (5.16) 

С0-СОСН 2 СН^>СЧ г СН 2 СО-{3> (5.17) 


~СО-М-СНСН 2 -Ы— ССН 2 СН 2 -Ы-СН 2 СН 2 ~ (5.18) 

СН, СН 2 О СНз 

I I 

СНз СН 3 


» г~\ 

~СО-М-СН 2 СН 2 -М-СО-СН 2 СН 2 -Ы ІМ-СН 2 СН 2 ~ (5.19) 

1 I \—4 

іСн 2 сн 2 

ІІ I 

РНз СНз 

в водном растроре. Кроме того, это свидетельствует также об 
отсутствии моікмолекулярных комплексов и позволяет рассмат¬ 
ривать только Локальные хелатные узлы в случае полиамидоами- 
нов, для которых наблюдается образование комплексов состава 
1:1. Как следует из данных табл. 5.3, константы устойчивости 
модельных систем несколько выше, чем в полимерных, за исклю¬ 
чением комплекса с полимером (5.11), который имеет константу 
устойчивости выше, чем его модель (5.12), на три порядка. 

Следует обметить, что константы устойчивости увеличивают¬ 
ся с повышением числа атомов азота, присутствующих в моно¬ 
мерном звене) причем повышение составляет примерно четыре 
порядка. Исключение составляет низкомолекулярное соединение 
(5.12), в котором только три из четырех атомов азота прини¬ 
мают участие в комплексообразовании. Возрастание размеров 
хелатного цикла от пяти до шести приводит к существенному 
снижению констант устойчивости или даже к неспособности хе¬ 
латировать ^едь(ІІ) с образованием устойчивых комплексов. 
В этом случае снижение устойчивости объясняется в основном 
уменьшение^ энтальпии, так как снижение конформационной 
свободы в цолимерах значительно больше, чем в низкомолеку¬ 
лярных соединениях. 

Лиганды, которые должны образовывать семичленные хелат¬ 
ные циклы (5.20) и (5.21), не дают устойчивых комплексов. 
Таким образом, удлинение алифатической цепи, связывающей 
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атомы азота мономерного звена, сильно снижает комплексообра¬ 
зующую способность полиамидоаминов. 

~ СН 2 СО-Ы^МСО-СН2СН2-Ы-(СН 2 )4-Ы-СН2~ (5.20) 

СН 3 СНз 

~СН 2 СОНМ МСО-СН 2 СН 2 -ІМ-СН2~ (5.21) 

(СН 2 ) 4 

Ы(СН 3 ) 2 


Установленные закономерности не зависят от того, являются 
ли полимеры «жесткими», как, например, (5.3), (5.5), (5.7), 
или «гибкими», как, например, (5.9), (5.10); только в случае «гиб¬ 
ких» полиамидоаминов константы устойчивости немного меньше. 
Об этом же свидетельствует небольшое смещение максимумов 
полос поглощения в электронных спектрах в сторону низких частот 
с одновременным уменьшением мольных коэффициентов погло¬ 
щения (см. табл. 5.3). 

Вискозиметрическое титрование [575], проведенное на систе¬ 
мах Си 2 + — (5.3) и Си 2+ — (5.7), показало, что для линейного 
полимера (5.3) вязкость монотонно уменьшается с г|овышением 
рН (рис. 5.5). Анализ наложения кривой распределения на за- 

^ид/С 


Рис. 5.5. Зависимость вязкости растворов 
комплексов Си 2+ — (5.3) (1) и Си 2+ — 
(5.7) (2) от рН и кривые распределения 
для комплекса Си 2+ — (5.3) 


О 2 4 6 6 10 рН 

висимость вязкости от рН показывает, что уменьшение г) уд /С 
происходит до завершения образования комплекса СиЬ и затем 
эта величина остается практически постоянной, пока не закон¬ 
чится депротонирование лиганда. Второй ^небольшой скачок со¬ 
ответствует образованию НЬг 1 " и объясняется ко^формационным 
переходом [151]. В то же время в случае разветвленного поли¬ 
мера (5.7) соответствующая зависимость не показывает раз¬ 
личных отклонений г| уд /С во всем интервале рН [757]. Незави¬ 
симость вязкости от рН и степени комплексообразования для 
полимера (5.7) является необычной и, вероятно, обусловлена 
тем фактом, что конформационный переход, связанный с ком- 
плексообразованием, затрагивает только боковые заместители и 
не влияет существенно на характеристики основной цепи. 
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Рис. 5.6. Структура комплексов меди (II) с линейными (а) и разветвленными (б) 

полиамидоаминами 


Комплексы меди (II) с линейными полиамидоаминами более 
устойчивы, чем соответствующие комплексы с разветвленными 
полимерами, в основном благодаря энтальпийному эффекту. 
Этот эффект, очевидно, обусловлен вовлечением карбонильных 
групп в комплексообразование в случае линейных полимеров, 
в то время как в разветвленных полимерах такая координация 
затруднена из-за стерических препятствий (рис. 5.6) [657]. 

Энтропийный эффект не оказывает сильного влияния, так как 
подвижность амидной группы в СиЬ очень низка по стерическим 
причинам, даже если эта группа не включена в комплексообра¬ 
зование. 

Электронные и ЭПР спектры комплексов СиС согласуются 
с их тетрагонально искаженной октаэдрической структурой [761], 
что аналогично их низкомолекулярным моделям. Это свидетель¬ 
ствует об однотипности пространственного окружения металла 
в обеих системах, т. е. различие в константах устойчивости 
может быть объяснено только энтропийными эффектами. 

Исследование хелатообразования ионов меди (II) с полиме¬ 
ром (5.22), в котором аминные фрагменты основной цепи разде¬ 
лены группой ЗОг, показало, что в зависимости от рН образуются 
два типа комплексов: СиЬ 2+ и Си (ОН) 2 Ц761 ]. 


~ 5 0 2 - С Н 2 С Н 2 г N (С Н 3 )-С Н 2 С Н 2 - N(С Н 3 )- С Н 2 С Н 2 ~ (5.22) 

Анализ электронных и ЭПР спектров свидетельствует об 
образовании шестичленного хелатного цикла с участием в ко¬ 
ординации атома азота и кислорода 50 2 -группы: 


о- 


_ -Си 2+ СН 3 
X// К / 

5 N 

<у\н 2 сн{ ч сн 2 сн 2 -ы—СН 2 СН 2 ' 

сн 3 
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Рис, 5,7, Зависимость 1^ комплексов 
меди (II) с полиамидоаминами от рН 



Для комплекса Си(ОНг)Ь константа устойчивости уменьшает¬ 
ся с повышением рН (рис. 5.7), что объяснено энтропийными 
эффектами, поскольку А Н не зависит от рН. 

Интересными хелатообразующими лигандами являются ви- 
нильные полимеры, содержащие аминоалкиламидные звенья в 
качестве боковых цепей (5.23) [762]: 


^сн—сн 2 ~ 

I 

со 

1 

ЫН (5.23) 

(СИ;,)* 

ын 2 


Оказалось, что только полимер с т= 1 способен образовывать 
комплексы с ионом меди (II), как это наблюдалось и в случае 
полиамидоаминов, т. е. увеличение размеров хелатного цикла 
приводит к значительному снижению устойчивости комплексов 
или даже неспособности координировать ион металла. Строение 
комплекса меди (II) с полимером (5.23) определяется рН раство¬ 
ра: при низких значениях рН образуются комплексы типа (5.24), 
а при высоких — (5.25): 


~сн—сн 2 ~ 

I 

/ с =\ 

НЫ Си 2 + 

V > 

Н 2 С^ ^МН 2 

сн 2 


(5.24) 


'СН— СНо' 
I 2 
с=о 
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\и 2+ 

/ 

'ЫНо 


(5.25) 


Таким образом, речь в данном случае идет о конкурентной 
координации атомов кислорода и азота, причем эта координация 
определяется рН раствора. 
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5.1.3. Р, Р-Хелаты 


Среди других металлохелатов молекулярного типа отметим ком¬ 
плексы металлов с Р,Р-донорными лигандами. Так, Р,Р-коорди- 
нацня комплекса Уилкинсона установлена для поли-л-фенилен- 
изофталамида (5.26), несмотря на наличие карбонильных атомов 
кислорода [763]: 



(5.26) 


Для ССДВБ, модифицированного 1,2-бис(дифенилфосфйно). 
этаном, показано образование моноядерного комплекса (5.27) 
при взаимодействии с РНН(СО) (РРЬ 3 ) 3 [142], в то время как 
низкомолекулярные аналоги 1,3-бис (днфенилфосфино) пропан и 
1,4-бис(дифенилфосфино)бутан образуют димерные комплексы 
родия [764]. 


но-. 


гл 


РЬ^РРЬ 2 

РНН(СО)РРГіз 


(5.27) 


При взаимодействии того же макролиганда с Ре (СО) 5 обра¬ 
зуется смесь хелатных (5.28) и молекулярных (5.29) комплек¬ 
сов [142, 765]: 



Г"\ 

РРЬ РРЬ 2 

X/ 

Ре(СО ) 3 


(5.28) 



Ре(СО) 4 Ре(СО) 4 


Если в качестве исходного соединения металла взять кластер 
Ре 3 (СО)і 2 , то наблюдается его мономеризация с образованием 
комплексов (5.30) [766]: 

— РРЬСН 2 СН 2 РРЬ 2 ) х [Ре(СО)„] у (5.30) 

х = 1,2; п = 3, 4; у - 1,2. 

Для полимеров, содержащих оптически активные 2,3-О-изопропи- 
лиден-2,3-диокси-1,4-бис (днфенилфосфино) бутановые (ДИОФ) 
группы, также установлена Р,Р-координация при взаимодейст¬ 
вии с МХ„ с образованием комплексов типа (5.31) и (5.32) 


158 



1147, 148, 767, 768]: 



И, наконец, отметим комплексы родия типа (5.33) с поли¬ 
мерами, содержащими хиральные пирролидинфосфиновые ли¬ 
ганды [769]: 



РП(ЦОД)Х 


5.2. ВНУТРИКОМПЛЕКСНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ 

Это наиболее многочисленная группа полимерных металлохела- 
тов, в которых ион металла связан с хелатирующим фрагментом 
как а-, так и пу-связями. Не имея возможности детально 
описать данный класс соединений, перечислим лишь наиболее 
существенные типы хелатных узлов, а также рассмотрим особен¬ 
ности их образования и структуру получаемых металлокомплек- 
сов. Как правило, эти металлополимеры обладают сравнительно 
высокой термической и химической стойкостью. Другая их особен¬ 
ность — полное насыщение координационной сферы переходного 
металла, за исключением некоторых случаев, которые будут при¬ 
ведены ниже. 
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5.2.1. 0,0-Хелаты 


В случае растворимых макролигандов комплексы получают путем 
непосредственного взаимодействия компонентов в соответствую¬ 
щем растворителе. Как правило, образование нерастворимого 
продукта свидетельствует о межмолекулярном характере обра¬ 
зующегося комплекса. Так, взаимодействие соединений меди, 
никеля, кобальта, марганца, цинка, уранила с полиметакроил- 
ацетоном приводит к выпадению осадков [152], которые раство¬ 
ряются в реакционной среде при снижении рН раствора. Поли-|3- 
днкетонаты получены и по реакции лигандного обмена 
с М(асас)з, где М = Со, ѴО, Кй(СО), Ре [178]. Этот же принцип 
использован и при связывании лауратов Си 2+ , Ре 3+ и Сг 3+ с по¬ 
лимерами, содержащими асае-группировки [770]. Скорость обме¬ 
на лаурильных групп уменьшается в ряду Си 2+ >Ре 3+ >Сг 3+ . 
Метод обмена металлов применен [175] для получения комплекса 
никеля (II) с полиакрилоилацетальдегидом, закрепленным на по¬ 
верхности полиэтилена. При комплексообразовании наблюдается 
снижение частот валентных колебаний сопряженных связей 
С=0 и С=С, что свидетельствует о выравнивании связей в 
квазиароматических металлоциклах. В большинстве случаев 
наблюдается близкое смещение этих частот для низко- и высоко¬ 
молекулярных металлохелатов, как это отмечалось, например, 
при изучении связывания Си 2+ и Сб 2+ с 3-винилбенз [/] индазол- 
4,9-дионом и полимером на его основе [771]. В отличие от 
сшитых полимеров, для которых характерно образование комплек¬ 
сов состава 1:1 или 1:2, для растворимых полимеров без за¬ 
ветных напряжений образуются комплексы состава 1:3 [178]. 




Содержание Ей, %(мас.) 


Рис. 5.8. Эмиссионные спектры комплексов европия (III) с пол и-и-бензоил а це- 
тилстиролом (5.34) (/) и дибензоилметаном (2) 

Рис. 5.9. Зависимость интенсивности флуоресценции при 613 нм от содержания 
европия в комплексах с ХМЛ типа (5.34) (I) и (5.35) (2) 
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В то же время в эмиссионном спектре (рис. 5.8) комплекса 
европия (III) с поли-я-бензоилацетилстиролом (5.34) наряду с 
основным пиком при 613 нм благодаря переходу 5 Д 0 —► 7 / 7 2 (как 
и в низкомолекулярном аналоге — комплексе европия с дибензо- 
илметаном) проявляется дополнительно пик при 580 нм, относя¬ 
щийся к запрещенному переходу 5 Оо->- 7 / г о [168]. Появление этого 
пика обусловлено снижением симметрии вокруг иона Еи 3+ из-за 
стерических препятствий для образования полициклического комп¬ 
лекса. Повышение степени координации в данном случае приводит 
к образованию наряду с 1:3 еще комплексов 1:2 и 1:1, поэтому ин¬ 
тенсивность флуоресценции остается практически постоянной пос¬ 
ле достижения максимума при низких концентрациях Еи 3+ 
(рис. 5.9). Другими словами, максимальная интенсивность соот¬ 
ветствует 1:3 комплексу между Еи 3+ и полимером. При введении 
асас-группировки в основную цепь (5.35) образование комплексов 
состава 1:3 еще более затрудняется и поэтому основным является 
в данном случае комплекс 1:2, имеющий низкую интенсивность 
флуоресценции (см. рис. 5.9). 


~сосн 2 сонО-о^>сосн 2 ссн^> 

(5.35) 


(5.34) 

Сравнение констант устойчивости комплексов переходных ме¬ 
таллов с полиметакрилоилацетоном и его низкомолекулярным 
аналогом — пивалоилацетоном (ПА) свидетельствует о большей 
устойчивости полимерных хелатов (табл. 5.4) [152]. К инте¬ 

ресным выводам приводит сравнение последовательных констант 
устойчивости для ММХ и НМХ. Так, для пивалоилацетона и 


ТАБЛИЦА 5.4. Константы образования металлохелатов с ПМА и ПА 


м г+ 

ПМА 

ПА 

^ ^равн 


^ ^равн 

іе 

1Ю 2 

-5,7 

23,1 

-4,8 

22,2 

Си 

-6,0 

22,8 

-5,0 

22,0 

Ыі 

-11,4 

17,4 

- 11,0 

15.9 

2п 

- 11.3 

17,5 

-11,2 

15,8 

Со 

- 11,7 

17,1 

-11,2 

15,8 

Мп 

-13,7 

15,1 

- 13,5 

13,5 
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метакроилацетона отношение Кі-К 2 равно 1,08 и 1,12 соответ¬ 
ственно (для комплексов меди). Такие значения характерны 
для низкомолекулярных хелатов и свидетельствуют об умень¬ 
шении последовательных констант устойчивости (см. рис. 1.5). 
В то же время для полиметакроилацетона аналогичное отно¬ 
шение равно 0,84, т. е. константы устойчивости увеличиваются 
со степенью связывания в отличие от низкомолекулярных ли¬ 
гандов. Это является следствием кооперативного «эффекта 
цепи», который заключается в изменении формы макромолекулы 
в растворе при комплексообразовании. Иными словами, коорди¬ 
нирование вызывает выгибание полимерной цепи и делает ее 
конформацию благоприятной для дальнейшего протекания реак¬ 
ции. На примере ПМА это может быть представлено следующим 
образом: 



сн 3 сн 3 


При увеличении длины соединительного мостика между хелатиру¬ 
ющим фрагментом и основной цепью различие между низко- и 
высокомолекулярными хелатами практически исчезает [721]. 

На устойчивость макромолекулярных металлохелатов су¬ 
щественное влияние оказывает и природа металла. Так, ста¬ 
бильность полиенолкетонатных хелатов на основе окисленных пле¬ 
нок ПВС увеличивается в ряду ионов М + <М 2+ <М' ,+ [171]. 
Важно, что окисление пленок способствует проникновению ионов 
металлов в их глубинные слои. 

Интересное наблюдение было сделано в работе [178] по 
комплексообразованию тетрахлорида титана с полимером, со¬ 
держащим асас-группировки. Как известно [772], низкомоле¬ 
кулярный комплекс [Ті(асас)гСІ 2 ] в присутствии воздуха мгновен- 


<62 



но превращается в р-оксо-комплекс. Однако окраска и ИК спектр 
полимерного хелата не изменяются под действием кислорода воз¬ 
духа в течение 2—3 сут, что свидетельствует о повышенной устойчи¬ 
вости ММХ по сравнению с НМХ. Это, очевидно, связано с влия¬ 
нием жесткой полимерной матрицы, которая препятствует сближе¬ 
нию двух металлсодержащих фрагментов для образования р-оксо- 
комплекса. 

На примере ММХ внутрикомплексного типа можно отметить 
еще одно интересное явление, наблюдаемое в реакциях поли¬ 
мерных лигандов с МХ„,— ослабление связей в процессе хелато- 
образования, приводящее к глубокой деструкции полимерных 
цепей. Так, уже в сравнительно ранних исследованиях был показан 
гомолитический распад связи металл — лиганд в поли-(3-кето- 
эфирхелатах, протекающий по схеме [773] 
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Образующиеся макрорадикалы инициировали прививочную поли¬ 
меризацию бутадиена. Детальный анализ механизма деструкции 
полилигандов при их взаимодействии с МХ„ дан в рабо¬ 
те [5]. 

Обширные исследования проведены по комплексообразованию 
ионов переходных металлов с полимерными лигандами, содержа¬ 
щими группы салицилового альдегида или салициловой кислоты. 
Так, продукты конденсации мочевиноформальдегидных смол и 
салициловой кислоты с Со 2 + , Мп 2 + , ѴСг + , 1Ю§ + и Ыі 2 + дают хе¬ 
латы МЬ 2 , а с Ре 3+ — МЬз [197]. Причем комплексообразование 
приводит к нерастворимым продуктам, что свидетельствует об их 
межмолекулярном характере. На основании данных спектральных 
и магнитных исследований комплексам никеля, железа и меди 
приписано .октаэдрическое строение, кобальта — тетраэдрическое, 
а ванадила — искаженное квадратнопирамидальное строение с 
антиферромагнитным взаимодействием между ионами металла 
(|х эф == -0,63 М. Б. при комнатной температуре). Хелатообразование 
происходит за счет карбонильных и гидроксильных групп фрагмен¬ 
тов салициловой кислоты без участия групп — ЫН и— С=0 моче¬ 
виноформальдегидных фрагментов. С учетом неупорядоченной 
структуры исходного полимера были предложены два типа комп¬ 
лексов (5.36) и (5.37) в зависимости от расположения фраг- 
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ментов салициловой кислоты в полимерной цепи: 




Как и в случае полимеров с (З-дикетонными группами (см. 
табл. 5.4), наблюдается повышение констант устойчивости при 
переходе от НМХ (5.38) к ММХ (5.39), включающим фраг¬ 
менты салициловой кислот [203]: 

СН 3 

сн,=с—со—-ын— {у —о. 

М >/" 

он 

(5.38) 


(5.39) 

Значения К і для комплексов (5.38) (числитель) и (5.39) 
(знаменатель) следующие: 2,67/4,61 (Ре 3 '* 1 ) и 10,20/15,15 (Ті 4+ )- 
Для комплексов двухвалентных металлов с ХМЛ, содержащи¬ 
ми группы салициловой кислоты или о-гидроксиацетофенона, по¬ 
казано образование комплексов состава 1:2 (5.40) [188, 194]: 



(5.40) 

164 


СН-а 

I 


СН2~ 




ТАБЛИЦА 5.5. Данные магнетохимии и электронной спектроскопии 
комплексов металлов с ХМЛ, 
содержащим группы салицилового альдегида [194] 


м | 

^ и эф, М.Б. 

г 

Переходы, см -1 | 

Отнесение 

Си 2 * 

2,00 

15504 

2 Ві - 2 А! 



23529 

ппз* 

Ні 2+ 

3,12 

9216 




15625 

3 а % - 2 г 1б ,Тя 



23256 

г АІ - 3 Г (р) 

Со 2 * 

4,55 

8889 




16260 




23809 

ППЗ* 

Мп 2 * 

5,68 

15267 

®А 1в -* 4 Гх_(4с) 



181118 




23529 

6 А! - 4 В,\-( 4 С) 


*ППЗ — полоса перекоса заряда. 


На основании данных магнетохимии и электронной спектроскопии 
(табл. 5.5) для комплексов меди предложено плоскоквадратное, 
никеля и марганца - октаэдрическое, кобальта - тетраэдрическое 
строение координационного узла. 

Полихелаты состава МЬг и МІ-з для двух- и трехвалентных металлов 
(5.41) соответственно получены и с продуктами конденсации п-гидрок- 
сибензойной кислоты, мочевины и формальдегида (посредством 
фенольной и ионизированной карбоксильной групп) [197]. По стабиль¬ 
ности в области 548-913 К эти металлохелаты располагаются в ряд: 
Ге 2 * >Со 2+ >Си 2+ >Хі 2 * >ІІО^* > 2п 2+ *Мп 2+ >ХМЛ. Другими слова¬ 
ми, в данном случае введение металла в хелатирующий полимер 
приводит к повышению его термостойкости. 



Для ССДВБ, модифицированного группами катехола, уста¬ 
новлено образование смеси двух типов комплексов (5.42) и (5.43) 
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при взаимодействии с ѴО(асас) 2 [598]: 



(5.42) 




Интересно отметить, что в данном случае наблюдается равно¬ 
мерное распределение ионов ванадия(IV) в полимерной матрице. 

К 0,0-хелатирующим макролигандам относятся и полигидро- 
ксамовые кислоты. Изучение их комплексообразования с ионами 
меди(II) показало, что с повышением молекулярной массы поли¬ 
мера (от 3000 до 15 000) константы устойчивости уменьшаются 
[773]. Это объясняется влиянием полимерной цепи — стериче- 
ских препятствий или статических зарядов. Немаловажную 
роль играет также скручивание полимерной цепи в водном раство¬ 
ре. В зависимости от степени координации (табл. 5.6) константы 
устойчивости имеют максимум: они возрастают с увеличением 
Ѳ в области малых значений Ѳ и снижаются в области больших 
значений Ѳ. На наш взгляд, увеличение Ѳ в данном случае 
связано с изменением конформации полимерной цепи в растворе. 

В отличие от полимеров, содержащих гидроксамовые груп¬ 
пировки (см. разд. 4.3), для полигидроксамовых кислот неха¬ 
рактерно образование комплексов 1:3 [774]. При мостике (СНгЬ 
предпочтительно образование комплексов 1:2 с октаэдрической 
структурой (5.44), а при мостике (СН 2 )б возникают значительные 


ТАБЛИЦА 5.6. Константы устойчивости хелатов меди (И) 
с полиакрилгидроксамовой кислотой (293 К, 0.2 М №N0.1,)* 

0 

ь , 

Ьі 

И 

0,087 

-1,9 

-2,9 

-4,8 

0,26 

-0,75 

-1,85 

-2,6 

0,43 

- 1,1 

-2,4 

-3.5 

0,69 

-1,0 

-2,8 

-3,8 


* Ьі =К\К„\ Ь г = КіК«\ В = Ьф 2 =ККІ 
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напряжения, вследствие чего образование октаэдрических ком¬ 
плексов становится невозможным. 



О' О 'О 'О 

„С—N—(СН 2 ) 6 — N—0 I— 

'(СН 2 )ё ДСН 2 )^ 


(5.44) 


5.2,2. ІЧ, О-Хелаты 

Детальному исследованию подверглись хелатирующие поли¬ 
меры, содержащие в качестве комплексообразующих групп фраг¬ 
менты иминодиуксусной кислоты. Интерес к ним объясняется 
прежде всего тем фактом, что этот класс полимеров выпускается 
промышленностью (см. табл. 8.9) и нашел применение в раз¬ 
личных областях. Сравнение параметров расщепления комплек¬ 
сов кобальта(II) со сшитыми ХМЛ, содержащими группы имино¬ 
диуксусной кислоты (табл. 5.7), и низкомолекулярных аналогов 
[748] показывает однотипность лигандного окружения металлов 


ТАБЛИЦА 5.7. Электронные переходы и параметры 
расщепления комплексов кобальта (II) с промышленными сорбентами, 
содержащими группы иминодиуксусной кислоты* 


Комплекс 

Переходы, см 1 

Параметры 

Ссылка 

V) 

Ѵ 2 

см 1 

в\ 

см“' 

» 

СоСЬ — Е5 466 (25%) 

8450 

18520 

923 

741 

0,76 

[10] 

СоСЬ — Е5 466 (50%) 

8660 

18520 

946 

727 

0,75 

[10] 

СоС1 2 — Е5 466 (70%) 

8440 

18180 

922 

718 

0,74 

[10] 

Со 2+ — Эо\ѵех А-1 

8500 

19500 

930 

805 

0,83 

[10] 

СоС1 2 — СЬеІех-100 (0,5 — 30%, 
влажный) 

8620 

19300 

940 

785 

0,81 

[736] 

СоС1 2 — СЬеІех-100 (50—70%, 
влажный) 

8470 

19120 

925 

780 

0,81 

[736] 

Со (С10 4 ) 2 — СЬеІех-100 (0,5—30%) 

8600 

19300 

940 

785 

0,81 

[736] 

Со (С10 4 )г—СЬеІех-100 (50—70%) 

8470 

19080 

925 

780 

0,81 

[736] 


* Обозначения сорбентов см. в табл. 8.9; в скобках дана степень координации. 

в ММХ и НМХ. Аналогичные результаты получены и для водо¬ 
растворимого полимера, содержащего группы иминодиуксусной 


ТАБЛИЦА 5.8. Значения 1§ К комплексов металлов с полимерами, 
содержащими группы иминодиуксусной, кислоты, 
и с их низкомолекулярным аналогом 


Ион металла 

Полимер 

Мономер 

линейный 

СШИТЫЙ 

Си 2 + 

п,і 

10,8 

10,4 

Ыі 2 + 

8,2 

7,7 

7,9 

Со 2 + 

7,9 

7,3 

7,1 
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ТАБЛИЦА 5.9. Значения 1^ К комплексов металлов 
с полимером (5.45) и его аналогом 

Лиганд 

Со® + 

МИ* 

Си 2 + 

(5.45)* 

8,68 

9,74 

11,50 

(5.45)** 

8,96 

10,07 

11,76 

Мономер 

6,59 

8,07 

10,70 

* [ХФ] =0,118% 

(мол.). ** [ХФ] =0,493% (мол.). 



кислоты [775]. Константы устойчивости располагаются в ряд 
Ыі 2+ >2п 2+ >Со 2 + >Са 2 + >Мд 2 + , который аналогичен тому, 
который был найден для бензилиминодиуксусной кислоты и имино¬ 
диуксусной кислоты [776]. При переходе от линейных к сшитым 
полимерам наблюдается снижение констант устойчивости (табл. 
5.8) [777], что объясняется конформационными эффектами (см. 
разд. 4.2). Кроме того, в данном случае константы устойчи¬ 
вости металлокомплексов повышаются при переходе от мономера 
к полимеру. Еще большее различие в константах устойчивости 
(порядка 10— ІО 2 ) было найдено (табл. 5.9) для сополимеров 
4-винилбензиламин-Ы, Ы'-диуксусной кислоты и стиролсульфона- 
та (5.45) [264]. По-видимому, процесс комплексообразования 

ионов металлов с полимером (5.45) протекает в две стадии: 


~СН—СН 2 -- • —СН—СН 2 ~ 

6 й (5 ' 45> 

і СН 2 СООН | 

СН 2 -М^ 50зМа + 

СН 2 СООН 

сначала ион металла притягивается электростатически сульфо¬ 
натными группами, а затем уже происходит его хелатирование 
иминодиуксусными фрагментами. 

Увеличение дентатности хелатирующего фрагмента обычно 
приводит к повышению констант устойчивости, как это было 
показано, например, для полимеров (5.46) — (5.49), содержащих 
группы метиленфосфоновой кислоты (в данном случае также 
осуществляется 14,0-координация) (табл. 5.10) [778]. Введение 
второй метиленфосфоновой группировки приводит к более проч- 
~СН-СН 2 ~ (5.46) т = г, в = н 

со (5.47) т = 6, В = Н 

ЫН(СН 2 ) т !|)-СН 2 -РО(ОН )2 (5.48) т - 2, В = СН 2 -РО(ОН) 2 

В (5.49) т = 6, В = СН 2 -РО(ОН) 2 

ным комплексам, причем наиболее устойчивые металлохелаты 
образуются с трехвалентными металлами и уранил-ионом. После¬ 
довательность констант устойчивости Мп“ + <Со 2+ <Мг + ’< 
<2п 2+ <Си 2+ соответствует ряду Ирвинга — Уильямса для 
низкомолекулярных соединений (см. разд. 1.6). 
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ТАБЛИЦА 5.10. Значения 1^ К комплексов металлов 


с пилимедими {5.46) — (5.49) 


Полимер 

Мгт ! + 

Са 2 + 

Со і + 

!Чг + 

2п‘ | + 

Си- *- 

уЗ + 

■ 

Ш 

!гС + 

ІЮі + 

(5.46) 

2,5 

3,1 

4,3 

6,6 

7,8 

П,1 

9,2 

10,3 

12,8 

13,2 

15,4 

(5.47) 

4,7 

4,8 

5,3 

7,1 

7,5 

11,2 

9,9 

10,6 

13,1 

14,1 

15,4 

(5.48) 

5,1 

6,3 

7,1 

8,7 

10,1 

12,4 

13,7 

14,4 

15,5 

16,6 

17,2 

(5.49) 

7,5 

7,8 

8,4 

9,3 

10,3 

13,2 

14,5 

15,2 

15,7 

16,3 

17,4 


К настоящему времени получено большое число металлохе- 
латов с полиоснованиями Шиффа, включающими донорные атомы 
азота и кислорода. Для получения таких комплексов были 
использованы все описанные в гл. 3 способы синтеза ММХ, 
конкретные примеры представлены на схеме 5.1. В большинстве 
случаев ММХ этого типа являются трициклическими, причем 
соединительный мостик между атомами азота может быть не 
связанным с полимерной цепью (5.50), связанным с боковой 
цепью (5.51) или входить в состав цепи (5.52). На структуру 
металлохелатов оказывают наибольшее влияние природа металла, 
длина соединительного мостика между атомами азота, поли¬ 
мерная цепь. В случае комплексов (5.50) определяющими являют¬ 
ся первые два фактора, в то время как влиянием полимерной 
цепи практически можно пренебречь. 







(5.52) 


Имеющиеся данные показывают применимость установленных 
для НМХ закономерностей влияния этих факторов на стереохимию 
координационного узла [52] для изучения строения ММХ. В част¬ 
ности, при наличии короткого (этиленового) мостика между ато¬ 
мами азота хелатный узел является плоским независимо от 
природы металла [583, 590], если не происходит дополнитель¬ 
ная координация молекул растворителя в аксиальных положениях 
[661]. С увеличением длины соединительного мостика повышается 
вероятность образования и других конфигураций, например тетра¬ 
эдрической и октаэдрической, причем реальная структура опре¬ 
деляется совместным влиянием природы металла и длины соеди¬ 
нительного мостика. Так, для иона кобальта(II) наиболее ха¬ 
рактерной является тетраэдрическая структура, которая и наблю- 
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Схема 5.1 



ОН 



ТАБЛИЦА 5.11. Электронные переходы и параметры расщепления 

п.им/іЛел,Сиа нийилоі и іипи (3.50) 


О-н0> 

сн 2 

8475 

15380 

508 

575 

0,593 

о°-о 

сн 2 

8333 

15870 

494 

625 

0,644 


сн 2 

9091 

16810 

542 

643 

0,662 

0*-0 

зо 2 

8772 

16670 

520 

656 

0,675 

о°-о 

зо 2 

8513 

16670 

502 

674 

0,694 


30 2 

8696 

16670 

515 

661 

0,681 


Параметры 


йд, см 1 В', см 1 I р 


Переходы. см~ 



дается для представленных в табл. 5.11 комплексов типа (5.50). 
Из трех спин-разрешенных для тетраэдрического иона Со 2 + 
(/-^-переходов Мг*-* 4 ^* (ѵі),-ИГі й (Р) {ѵ 2 ),-+ 4 Ті ё (Р) (ѵ 3 ) в элек¬ 
тронном спектре проявляются только полосы ѵ 2 и ѵ 3 , на основании 
положения которых можно рассчитать параметры расщепления. 
Полученный набор параметров (см. табл. 5.11) является харак¬ 
терным для аналогичных низкомолекулярных хелатов кобаль¬ 
та (II) [735]. 

Для иона никеля (II) более характерна октаэдрическая 
структура с дополнительной координацией двух молекул раство¬ 
рителя, например воды. Поскольку сила поля азометинового 
лиганда и растворителя существенно различна, в этом случае 
образуются тетрагонально искаженные комплексы (см. разд. 1.5), 
параметры которых могут быть вычислены из данных электрон¬ 
ной спектроскопии. Так, для комплекса (5.53) в электронном 
спектре наблюдается пять переходов, характерных для тетраго¬ 
нально искаженных комплексов никеля (II): 9259 и 10870 [ 3 А 2 8 -*~ 
-+ 3 Т 2ё (Г)], 14 710 и 16 130 [ 3 Л 2 * -> 3 7^ (Р)], 26 320 см~' [ 3 Л 2 *-> 
-+ 3 Ті 8 (Р)]. Вычисленные с учетом этих данных параметры тетра- 

(5.53) 
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тонального искажения (/)/= 184,1 см -1 , 05 = 805 см --1 ) свиде¬ 
тельствуют о значительном удалении аксиальных лигандов (мо¬ 
лекулы воды) по сравнению с экваториальными (азометиновый 
лиганд) [254]. Причем изменением природы соединительного мос¬ 
тика можно варьировать величину тетрагонального искажения, 
в частности при переходе от (5.53) к (5.54) тетрагональное 
искажение уменьшается (0/= 130,3 и 05 = 921,4 см -1 ) [254]. 
И наконец, в хелатах меди(II) реализуется плоскоквадратная 
структура с небольшим тетраэдрическим искажением [254, 735]. 



Отмеченные особенности металлохелатов (5.50) полностью 
применимы к комплексам (5.51), т. е. в данном случае влияние 
полимерной цепи незначительно. Однако картина резко изменя¬ 
ется, если соединительный мостик содержит способные к коор¬ 
динации с металлом донорные атомы. Так, в комплексе (5.55), 
как и для низкомолекулярного аналога, реализуется тригональ- 
нобипирамидальная структура координационного узла [140], ха¬ 
рактерная для КЧ 5 (см. разд. 1.5). 



Наблюдаемое небольшое различие в параметрах ЭПР спектров 
при переходе от НМХ (§, = 2,04; § 2 = 2,08; § 3 = 2,235 и А,=20; 
Л 2 = 30; А 3 = 150 см~‘) к ММХ (§,=2,04; § 2 = 2,04; § 3 = 2,236 
и Л, =50; Л 2 = 50; Л 3 =150 см -1 ) указывает на незначительное 
влияние основной цепи. 

Для комплексов (5.52) следует рассматривать все три указан¬ 
ных выше фактора, причем полимерная цепь в данном случае 
играет значительную роль. Если хелатирующий макролиганд 
является растворимым (как, например, ПВА, модифицированный 
салициловым альдегидом), то структура образующихся метал¬ 
лохелатов практически соответствует низкомолекулярным ана¬ 
логам [618, 779]. Кроме того, ряд устойчивости этих комплексов 
соответствует ряду Ирвинга — Уильямса [779]. В то же время 
сшитые макролиганды оказывают значительное влияние на стерео¬ 
химию координационного узла. Так, в электронном спектре плоско¬ 
квадратного кристаллического Си (сален) абсорбционные полосы 
наблюдаются при 285 нм (л->-л*), 374 нм (л->-л* или М-Д-) 
и широкая полоса при 572 нм (сі-іі) Спектр комплекса меди(П) 
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с ГЛ, модифицированным еп и салициловым альдегидом, типа 
(5.56) покатывает III13 при 281 и 368 им и широкую полосу 
в области (і «/-переходов при 610 нм, т. е. смещенную в высоко¬ 
полновую область (128] Такое батохромное смещение, наблюдаю¬ 
щееся в спектрах комплексов меди с основаниями Шиффа как 
результат изменения симметрии плоскоквадратной молекулы бла¬ 
годаря удлинению углеродного мостика между двумя салици- 
лиденовымн атомами азота, является следствием отклонения до¬ 
норных атомов от планарного расположения. Тот факт, что 
плоскоквадратная геометрия комплекса меди с основанием Шиф¬ 
фа отклоняется к псевдотетраэдрической геометрии, когда ком¬ 
плекс связан с полимерной цепью, подтверждается величиной 
магнитного момента (р, ф = 2,02 М.Б). В то время как в плоско¬ 
квадратном Си(сален) р, ф = 1,84 М. Б., для комплекса, в котором 



(5.56) 


этилендиаминовый мостик замещен мостиком —N—(СН 2 ) 4 —N1— 
и донорные атомы находятся в псевдотетраэдрическом распо¬ 
ложении, р,ф повышается до 1,94 М. Б. Магнитный момент еще 
больше увеличивается благодаря удлинению и разветвлению угле¬ 
родного мостика между атомами азота, приводя к тетраэдри¬ 
ческому расположению; для этого окружения р эф — 1,9 — 2,2 М.Б. 
Дополнительное свидетельство искаженной тетраэдрической коор¬ 
динации получено из спектра ЭПР, который является анизотроп¬ 
ным, состоящим из двух налагающихся синглетов: =2,0771. 

ДЯр Р = 17,6 мТ; =2,0103, кН пр = 2,8 мТ. 

Следует также отметить, что если соединительный мостик 
препятствует образованию трициклического хелата, то наблю¬ 
дается бициклическая структура комплексов [780]: 
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Так же как и для ММХ других типов (см. разд. 4.3), по¬ 
вышение степени сшивания полимерного лиганда способствует 
переходу комплекса из плоскоквадратной в тетраэдрическую кон¬ 
фигурацию [128]. 

Характерной особенностью комплексов металлов с основа¬ 
ниями Шиффа является высокая степень координации (табл. 5.12) 
[248]. 


ТАБЛИЦА 5.12. Результаты анализа комплексов (5.50) 
[К =—СН (СНз)—СН 2 —] 


м 

Содержание 

металла, % 

Степень 

координации. % 

найдено 

і вычислено 

1___ 

Си 2 + 

15,11 

17,86 

85 

2п 2 + 

15,89 

18,27 

87 

Ре 2+ 

11,96 

16,02 

75 

Ыі 2 + 

14,88 

16,72 

89 


Как уже отмечалось, макрохелаты обладают не только вы¬ 
сокой химической, но и термической стабильностью. Так, поте¬ 
ря массы полихелатов кобальта (II) и марганца (II) на основе 
продуктов конденсации стехиометрических количеств 5,5-метилен- 
биссалицилальдегида и 4,4'-диаминодифенилового эфира при 
573, 773 и 873 К составляет 2,1 и 0,5; 8,0 и 9,8; 25,0 и 27,5% со¬ 
ответственно [253]. До 573—673 К являются стабильными и 
комплексы Си, N1, Со, Мп, 2п с продуктами конденсации 1,4-ди¬ 
гидроксиантрахинона и диаминов [285]: 



Причем среди этих металлов наиболее термически устойчивыми 
являются комплексы никеля, а наименее — комплексы меди. 

Для трициклических енаминокетонатов типа (5.58) [781] 

полностью соблюдаются отмеченные выше особенности азомети- 
новых хелатов. 


=0 Ч „0= 

* < м > Ь 


(5.58) 


В случае бициклических енаминокетонатов структура об¬ 
разующихся комплексов в основном определяется природой пере¬ 
ходного металла. Так, для комплексов кобальта(II) с ПЭ-пр- 
полиенаминокетонами типа (5.59) характерна тетраэдрическая 
конфигурация (см. разд. 4.4) [175], а для комплексов никеля 
(II) —октаэдрическая с дополнительной координацией двух мо¬ 
лекул воды [594]. Интересно отметить, что аналогичная коордн- 
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нации обнаружена и в случае (1-дикетоната (5.60) и диацилами- 
ната никеля (5.61). В электронных спектрах комплексов (5.59) — 



СН,—СН' 


< ^ѵ м/ " 


V 


(5.59) 


(5.61) проявляются два <і-^-перехода (Р) (ѵ 2 ) в области 

13 300—15 070 см -1 и , М 2й ->- 3 7'і й (Р) (ѵ 3 ) в области 25 320— 
25 700 см -1 , на основании положения которых были рассчитаны 



С 6 Н 5 

(5.60) (5.61) 


параметры расщепления (табл. 5.13). Анализ полученных резуль¬ 
татов свидетельствует об увеличении йд при переходе от №Об 
(847, 850 см -1 ) к ІМЮ 4 ^ хромофору (865 см -1 ). В то же время 
значение р плоскостной а-связи и константы спин-орбиталь- 
ного взаимодействия X практически не зависят от природы коорди¬ 
национного узла. 

ТАБЛИЦА 5.13. Параметры расщепления комплексов (5.59) 


ГР=СбН 5 , М = №) (5.60) и (5.61) 


Комплекс 

/)?, см 1 

В', см 1 

Р 

X* 

(5.59) 

865 

943 

0,89 

278 

(5.60) 

847 

935 

0,89 

279 

(5.61) 

850 

938 

0,89 

280 


* Константу спин-орбнтального взаимодействия рассчитывали по уравнению ц . =«_ (1 — 

-4Х/КШѴ). ф 1ПИ " 

Для полимеров, содержащих салицилальдоксимные группы, 
характерно образование бициклических металлохелатов типа 
(5.62), причем и в данном случае стереохимия комплексов опре¬ 
деляется природой металла. В частности, хелат меди (II) 
имеет структуру плоского квадрата, никеля(II) — октаэдра, а 
кобальта(II) — тетраэдра [212]. 

(5.62) 

А 

м Іп ОН 

Эффективными Ы,0-хелатирующими лигандами являются по¬ 
лимеры, содержащие группы 8-гидроксихинолина. В случае 
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растворимых [234, 782] и поликонденсационных полимеров [236] 
различия в константах устойчивости между НМХ и ММХ незна¬ 
чительны, что свидетельствует об однотипном пространственном 
окружении металла в этих соединениях, причем состав комплексов 
в данном случае отвечает 1:1,5—2,0 (металл : лиганд), что близко 
к стехиометрии 1:2 НМХ (для двухвалентных металлов). В то же 
время для сшитых полимеров характерно образование комплексов 
1:1 [782]. Кроме того, константы устойчивости комплексов на ос¬ 
нове сшитых полимеров значительно меньше констант их низко¬ 
молекулярных аналогов (табл. 5.14) [783, 784]. 


ТАБЛИЦА 5.14. Константы устойчивости 8-гидрокси- 
хинолиновых комплексов 


Металл 

ММХ 

НМХ 

Ы А, 

Ы А* 

Ы Ал 

Ы А, 

ій 

ІЙ Ал 

Си 2 -*- 

7,45 

6,65 

14,10 

13,49 

12,73 

26,22 

№ 2+ 

5,60 

5,35 

10,96 

11,44 

9,94 

21,38 

М^ 2 + 

3,18 

2,82 

6,00 

6,38 

5,43 

11,81 


При закреплении оксихинолинового комплекса ванадила 
ѴСКЗзОН на гидроксилсодержащих полимерах образуется два ти¬ 
па комплексов [689]. В частности, при использовании 2-гидрокси- 
этилметакрилат-со-ММА получен комплекс (5.63), а л-винилбен- 
зиловый спирт-со-Ст — (5.64). Это объясняется значительно боль¬ 
шим содержанием ОН-групп в первом сополимере. 


Г 

СО 

1 

9 

о 

сн 2 

сн 2 сн 2 о 

0 

1 

0^0 

оѵо 

II 

/ \ , 

0 

но он 

( 5 . 63 ) 

( 5 . 64 ) 

ММХ (5.63) является фоточувствительным полимером: при облу 
чении (7, тах = 365 нм) происходит распад комплекса с образована 

ем макрорадикала, который 
прививочной полимеризации: 

может инициировать процесс фото- 

т 

Т 

со 

і 

со + ѵоо 2 

0 

1 

Ьѵ 0 

сн 2 сн 2 о 

сн 2 сн 2 о- 


оѵо 


II 

о 
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Наличие в мономерном звене полиизофталоилизофталамид- 
іжсима (231] нескольких центров координации приводит к воз¬ 
никновению проблемы конкурентной координации (см. разд. 1.4). 
В этом случае из трех возможных структур (5.65) — (5.67) наи¬ 
более вероятной является структура (5.66). 


с х с~ 

II 1 

N=0- 

/°ч 

‘ 2 


Си 

Н 2 ЬК * 

2 

\ Си 

,(5.65) 

(5.66) 

(5.66) 


В комплексах переходных металлов с полиоксифенилбензо- 
ксазолтерефталамидами в качестве центров координации выступа¬ 
ют атом азота пятичленного гетероцикла и фенольная группа 
(5.68) [229, 230, 580, 712, 785]. Так же как и низкомолекуляр¬ 
ный аналог, комплекс меди типа (5.68) имеет не плоскую, а тетра¬ 
эдрическую структуру, причем диэдральный угол в полимерном 
комплексе больше («50—70°) [712]. Отметим, что 



в случае ионов меди(II) наблюдается практически полное насы¬ 
щение координационных мест металлом, в то время как для вана¬ 
дил-иона в комплексообразовании участвует только 10% хела¬ 
тирующих фрагментов. Это связано с тем, что для иона Ѵ0 2+ наи¬ 
более термодинамически выгодной является планарная структура, 
однако жесткость полимерной матрицы препятствует такой ориен¬ 
тации функциональных групп вокруг иона металла [785]. Как 
уже отмечалось (см. разд. 5.1.1), восстановление переходного 
металла не сопровождается разрушением металлоцикла, что было 
еще раз подтверждено на примере комплекса палладия(II) ти¬ 
па (5.68) [784]. 

К N.О-хелатирующим лигандам относятся также полимеры, 
содержащие амидоксимные группировки: 

г Т 

с=мн __ С— ІМНо 

I ^ II 2 

N1-1— ОН N—ОН 

Например, при взаимодействии СоС1 2 с изо- и атактическим по- 
лиакриламидоксимами наблюдается снижение пика Со 2 р 3/2 на 1,0 

и 0,9 эВ по сравнению с СоС1 2 , что указывает на участие ионов 
кобальта(ІІ) в хелатообразовании [786]. При этом конформация 
исходного полимера не претерпевает существенных изменений. Де¬ 
тальный анализ процесса комплексообразовании ионов металлов 
со сшитыми полимерами, содержащими группы амидоксима, про- 
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веден в работах [295, 787, 788]. В частности, показано, что на 
процесс хелатообразования значительное влияние оказывают та¬ 
кие параметры, как пористость полимера, степень его сшива¬ 
ния и т. д. 


5.2.3. ^-Хелаты 


Замена фенольной ОН-группы в полимерных основаниях Шиффа 
на более «мягкую» ІЧН 2 -группу позволяет хелатировать не только 
ионы металлов переходного ряда, подобно Гѵ)і 2+ и Мп 2 + , а также 
Рб 2+ и Рі 2+ , но и тяжелые, а соответственно и «мягкие» металлы 
(см. разд. 1.5). Например, впервые получены полимерные комплек¬ 
сы Іг 3 + и Аи 3+ . В ИК спектре такого полимерного основания 
Шиффа наблюдаются две полосы ѵ (N14) при 3405 и 3250 см -1 . 
После комплексообразования остается одна полоса в районе 
3325—3380 см -1 в зависимости от природы металла. Полоса 
ѵ (С=Г4) при 1630 см - ' смещается до ж 1600 см -1 . Эти данные 
позволяют приписать комплексам следующую структуру с коорди¬ 
национным узлом МЫ 4 [286]: 



л = 1. 2; М » N1 

п = 4; М = Мп, КІі, Рсі, РІ, Іг, Аи, 110 2 


Термическая стабильность комплексов практически не отличается 
от стабильности кислородных аналогов [2, 254], однако отмеча¬ 
ется более высокая термическая стабильность комплекса Аи 3+ . 


5.2.4. N,5-, 0,8-, 8,8-Хелаты 

Рассмотренные закономерности соблюдаются и для других хелат¬ 
ных узлов. Так, в зависимости от условий реакции и природы пере¬ 
ходного металла в комплексообразование с полииминоэтиленди- 
тиокарбаматом [588] вовлекаются шесть, три или две тиокарба- 
матные группы на атом металла. Группировки N082 ведут себя как 
бидентатные лиганды при связывании ионов переходных металлов, 
поэтому образующиеся комплексы можно рассматривать как 8,8-хе¬ 
латы. К интересным результатам привело исследование взаимодей¬ 
ствия ионов 2п 2+ на гидрофильных сшитых полимерах с тиольны- 
ми группами [788]. Такая реакция должна протекать путем заме¬ 
щения ионов водорода металлом в соответствии с уравнением 

СН 3 ЗН + 2п 2+ -► ^-СН 3 5~ 2п/2 +Н + 


Однако реальная адсорбция превышает вычисленную на основа¬ 
нии количества замещаемых ионов водорода (рис. 5.10). С учетом 
проведенных дополнительных исследований предложена следую- 
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Рис. 5.10. Закрепление ионов цинка (II) на сшитом полимере, содержащем 

тиольные группы: 

/ — изотерма сорбции: 2 — замещение протонов при закреплении цинка (II) 

щая модель комплексообразования 2п 2+ с полимерным лиган¬ 
дом. На первом этапе происходит образование комплексов 
(СНз5) 2 2п до л;80% емкости полимера. При более высокой кон¬ 
центрации ионов 2п 2+ образуются комплексы состава СНз$2пОН. 
И, наконец, на последнем этапе после полного вовлечения тиоль- 
ных групп в комплексообразование начинают реагировать амид¬ 
ные группы полимера-основы. 

В то же время тиольные группы сшитого поли-ІѴ-акрило- 
иламинометилмеркаптоацетамида выступают как монодентатные 
при координировании с Си 2+ [789]. При этом хелатирование со¬ 
провождается восстановлением Си 2+ до Си |+ , которая вновь 
окисляется на воздухе до Си 2+ с течением времени (рис. 5.11). 


Рис. 5.11. Спектры ЭПР медьсодержа¬ 
щего тиольного полимера: 

I — через 1 сут при комнатной температуре, ин¬ 
тенсивность (отн. ед. /= 1; 2 — через 7 сут. / = 
= 1,4; 3 —- через 23 сут, / = 2,6; 4 — через 38 сут, 
/ = 3,7 
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Комплекс Си 2+ в таком хелатном узле не имеет аксиальной симмет¬ 
рии, о чем свидетельствует наличие 5 хорошо разрешенных пиков 
в области слабого поля спектра ЭПР: § х = 2, 12, ^ = 2,05, ^ = 2,40, 
А х — 25, А у = 35, А г — 120 Гс. Кроме того, в спектре отсутствуют ли¬ 
нии, возникающие при сверхтонком взаимодействии с атомом азота, 
что свидетельствует об отсутствии координации металла с атомом 
азота. Поэтому на основании сравнения с низкомолекулярными 
модельными соединениями комплексу (5.69) приписана плоско¬ 
квадратная структура с ромбическим искажением, включающая 
координационный узел Си0 2 5 2 . Состав комплексов этого ХМЛ с 
другими ионами металлов зависит от природы металла, в частности 
показано образование хелатов типа МЬ, МЬ 2 , МЫ/, МЬ 3 и т. д. 



(І_/ — низкомолекулярный лиганд) [790]. Константы устойчи¬ 
вости ММХ в данном случае меньше, чем НМХ, однако для поли¬ 
мерных лигандов характерно образование более высококоорди¬ 
национных комплексов. Константы устойчивости комплексов 
с тиольными лигандами приведены ниже: 



іем 

Іе Кг 

р 2 

іе*з 

іеЭз 

НМХ 

23,4 

18,7 

42,1 

— 

_ 

ММХ 

20,2 

13,1 

33,3 

12,6 

45,9 

Процессы 

окисления - 

- восстановления 

ионов меди 

при 


закреплении на полимерных лигандах наблюдаются также в слу¬ 
чае политиосемикарбазидов, координационный узел комплексов 
соответствует формуле СиЫ 2 5 2 (5.70) [791]. 


л-< 


N1-1— Я— ЫНС 



(5.70) 


Аналогичная N.5-координация происходит и в комплексах 
металлов с ПС, содержащим группы 5-(4-диметиламинобен- 
зилиден)роданина, причем наиболее устойчивые комплексы об¬ 
разуют ионы серебра и ртути [792]. 
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К эффективным ХМЛ относятся полимеры, содержащие 8-мер- 
каптохинолиновые фрагменты [302, 303, 793]. По устойчивости 
образующихся комплексов двухвалентные металлы располага¬ 
ются в ряд Н§>Си>№>Со>2п>РЬ, совпадающий с рядом 
устойчивости внутрикомплексных соединений этих металлов с 
8-меркаптохинолином. Однако в отличие от низкомолекулярного 
аналога такие ХМЛ образуют комплексы состава 1:1, причем се¬ 
лективность 8-меркаптохинолина по отношению к ионам некоторых 
металлов сохраняется при введении этой группировки в полимер. 
Интересно отметить, что с увеличением размера гранул ХМЛ зна¬ 
чительно увеличивается время насыщения его металлом [793]. 

5.2.5. Р,О-Хелаты 

Значительно менее изученными являются ММХ внутрикомплекс- 
ного типа, в которых один из донорных атомов фосфор. Из немного¬ 
численных примеров таких комплексов отметим ММХ типа 
(5.71) — (5.74), которые получены либо путем непосредственного 
взаимодействия соединения металла с ХМЛ (5.71), (5.72) либо 
методом возникающих реагентов (5.73), (5.74) [232]. 
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5.3. МАКРОЦИКЛИЧЕСКИЕ КОМПЛЕКСЫ 

Ниже будут рассмотрены физико-химические свойства и строение 
комплексов металлов с полимерами, содержащими макроцикли- 
ческие группировки. ММХ такого типа представляют особенный 
интерес, поскольку, как уже отмечалось (см. разд. 1.7), в отли¬ 
чие от других металлохелатов они характеризуются повышенной 
устойчивостью, обусловленной макроциклическим эффектом. При 
этом основное внимание будет уделено тем макроциклическим 
комплексам, которые образуются путем непосредственного взаимо¬ 
действия ионов металлов с ХМЛ. Другие способы получения этих 
ММХ и их строение были рассмотрены в гл. 3. 

5.3.1. Комплексы краун-эфиров и их аналогов 

Как и в случае низкомолекулярных соединений, комплексообразо- 
ванию ионов металлов с полимерами, содержащими краун-эфир- 
ные звенья, предшествует полное или частичное разрушение их 
сольватных оболочек. Поэтому образование наиболее прочных 
комплексов наблюдается в менее полярных растворителях. На¬ 
пример, константа связывания иона натрия в воде 4'-метилбензо- 
18-крауном-6 (5.76) составляет 27 моль -1 , а поливинилбензо- 
18-крауном-6 (7.78) — лишь 1,2 моль -1 [324]. В то же время в 
средах, не сольватирующих катионы, таких различий не наблю- 



п= 1(5.75) п = 1(5.77) 

п = 2(5.76) л = 2(5.78) 


дается. Это можно иллюстрировать результатами экспериментов 
по экстракции пикратов металлов в системе НгО — СНСЬ, которые 
весьма удобны для быстрого определения комплексообразующей 
способности макроциклов. В частности, при образовании только 
комплексов 1:1 (ІЧа + —- 15-краун-5 и К + — 18-краун-6) константа 
экстракции (/С э - 10 — моль -2 ), описывающая равновесие 

М + (ая) + Пк-(ая)+я Кр (М + . Пк \ Кр„) орг 

(где Пк — пикрат-анион, Кр — краун-эфир) мало изменяется 
при переходе от мономерных к полимерным краун-эфирам [315]: 


(5.75) 

N3 ' 

К» 


N8 + 

К * 

3,7 

0,42 

(5.76) 

2,3 

240 

(5.77) 

(5.81)* 

5,5 

4,1 

2,3 

45 

(5.78) 

(5.82)* 

5.6 

1.7 

550 

150 

(5.79) 

3,1 

1,2 

(5.80) 

4,0 

290 


* Содержание краун-эфирных .іненьея 20%. 
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Немаловажную роль в случае полимерных лигандов при обра¬ 
зовании комплексов состава І:1 играют также стерические затруд¬ 
нения, поскольку полимерная цепь не позволяет макроциклу 
принять необходимую для образования прочных комплексов кон¬ 
формацию. 

Введение катионов металлов в полость макроциклов гомопо¬ 
лимеров винилкраун-эфиров может существенным образом повли¬ 
ять на конформацию цепи. В исходном состоянии такие полимеры 
представляют собой типичные мицеллы, в которых неполярные 
углеводородные «хвосты» собраны в клубок, а полярные краун- 
эфирные «головы» выходят в окружающий мицеллу раствор. При 
комплексообразовании полимерные краун-эфиры превращаются в 
полиэлектролиты, что приводит к электростатическому отталки¬ 
ванию мономерных звеньев. Результатом такого взаимодействия 
является раскручивание клубка и принятие полимером конформа¬ 
ции вытянутой цепи. 

Пониженные значения К 3 комплексов металлов с метакрилат- 
ными гомополимерами (5.79) и (5.80) по сравнению с поливинил- 
бензокраун-эфирами, по-видимому, обусловлены влиянием замес¬ 
тителя в положении 4 бензольного кольца [324]. В то же время 
введение метакриламидной группировки в это положение, наобо¬ 
рот, приводит к значительному росту К ъ по сравнению с гомоген¬ 
ными аналогами [330]. 



п = 1 (5.79) 
п = 2(5.80) 



Более эффективным оказалось использование полимерных 
краун-эфиров при образовании комплексов сэндвичевой структуры 
состава 2:1, т. е. в тех случаях, когда размер полости макроцикла 
слишком мал для образования комплексов состава 1:1. Это нагляд¬ 
но видно на примере взаимодействия иона К + с 15-крауном-5 и его 
полимерным аналогом. Большая эффективность полимерных кра¬ 
ун-эфиров в данном случае обусловлена высокой локальной кон¬ 
центрацией макроциклов в полимерной цепи, вследствие чего про¬ 
текает одностадийное связывание иона металла двумя соседними 
фрагментами (рис. 5.12). Следует, однако, отметить, что рассмот¬ 
рение молекулярных моделей таких комплексов свидетельствует 
о большей предпочтительности участия в комплексообразовании не 
соседних, а чередующихся мономерных звеньев [314]. 

Комплексы состава 2:1 могут образовываться с участием хела¬ 
тирующих фрагментов одной (внутримолекулярные металлохела- 
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Рис. 5.12. Структура комплекса сэндви- 
чевого типа, образованного ионом К + 
и поливинилбензо-15-крауном-5 


ты) или двух полимерных цепей (межмолекулярные металлохела¬ 
ты). При высоком содержании краун-эфирных звеньев в сополи¬ 
мерах или в случае гомополимеров более вероятно образование 
межмолекулярных металлохелатов. При низком содержании макро¬ 
циклов в сополимерах повышается вероятность связывания иона 
металла в пределах одной полимерной цепи. Как показывают 
результаты вискозиметрических измерений (рис. 5.13), в системах 
К + — сополимеры (5.77) максимум приходится на комплекс 2:1, 
причем содержание краун-эфирных звеньев не превышает 20%. 
Другими словами, формирование внутримолекулярных металлохе¬ 
латов происходит только при разделении хелатирующих фрагмен¬ 
тов в среднем менее, чем четырьмя стирольными звеньями [332]. 

Отмеченные выше закономерности комплексообразования с 
участием полимерных краун-эфиров в полной мере реализуются 
и в случае сшитых полимеров, содержащих краун-эфирные фраг¬ 
менты. В частности, высокая локальная концентрация макро¬ 
циклов на поверхности макромолекул приводит к образованию 
межмолекулярных металлохелатов, а с увеличением расстояния 
между соседними фрагментами краун-эфиров повышается вероят¬ 
ность образования внутримолекулярных металлохелатов, причем 
в данном случае различие между полимерными и мономерными 
краун-эфирами уменьшается [325, 326, 337, 338]. Аналогичного 
эффекта можно достичь увеличением длины соединительного 
мостика между краун-эфиром и полимером [338]. Интересно 
отметить, что повышение концентрации иона металла приводит 
к переходу комплекса 2:1 в комплекс 1:1, причем в последнем 
случае комплексообразование удовлетворительно описывается 
уравнением адсорбции Лэнгмюра (см. разд. 4.2) [336]. 

Для процессов комплексообразования с участием полимерных 
краун-эфиров характерна обратимость, что представляется весьма 
важным при решении проблемы обессоливания воды [794]. Для 
этого в полимер предварительно вводят функциональные группы, 
способные связывать специально вводимые ионы Сг 2+ , после чего 
комплексообразование хлорида натрия приводит к окислению ио¬ 
нов Сг 2+ до Сг і+ . Регенерация полимеров наблюдается при по- 
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Рис. 5.13. Зависимость вязкости сополимера Ст и винилбензо-15-крауна-5 
от соотношения [К + ]:[Ь] при содержании хелатирующих фрагментов 18 (1), 

11,8 (2) и 5,8% (3) 

Рис. 5.14. Самопроизвольное элюирование при резком нагревании до 333 К 


тенциале —1,3 В, т. е. в этом случае процесс начинает идти в об¬ 
ратном направлении. 

Большая эффективность полимеров по сравнению с низкомо¬ 
лекулярными моделями отмечена и в случае поликонденсацион- 
ных макромолекул, содержащих звенья краун-эфиров в основной 
цепи [62, 311], причем в полимерных краун-эфирах, содержащих 
звенья полимочевины, ионы Со 2+ связываются макроциклом, а не 
ЫН- или С=0-группами мочевины [795]. 



'Ч/ 


Со(ОСОСН 3 ) 2 


Для полимерных краун-эфиров обнаружена зависимость про¬ 
цесса образования и обратного разрушения комплекса от темпера¬ 
туры [339—341]. В частности, макролиганд, насыщенный КС1 в 
метаноле при 293 К, полностью отдавал связанную с ним соль 
после элюирования при резком повышении температуры до 333 К 
(рис. 5.14). 

Во многом схожими с поликраун-эфирами являются поли¬ 
азамакроциклы (полиаммониевые макроциклы) [796]. Например, 
они образуют комплексы состава 1:1 с анионами Ре(СЫ)б~, 
Со(СЫ)б“ и т. д.; высокая устойчивость таких соединений обус¬ 
ловлена макроциклическим эффектом. 

Менее изученными являются процессы комплексообразования 
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с участием полимерных диаза- и дитиакраун-эфиров, однако 
такие макролиганды обладают повышенной селективностью. Кон¬ 
станты устойчивости полимерных диазакраун-эфиров (5.83) и 
(5.84) оказались ниже, чем для соответствующих низкомолеку¬ 
лярных аналогов (5.85) и (5.86); исключение составляют те ионы, 
радиусы которых соответствуют размерам полости макроцикла 
(табл. 5.15) [366]. Для получения более устойчивых комплексов 


ТАБЛИЦА 5.15. Константы устойчивости (К -10 5 , моль ') 
комплексов ионов щелочных и щелочноземельных металлов 
с диазакраун-эфирами 


Лиганд 

и+ 

N8 + 

к + 

кь+ 


Са 2 + 

шш 

Ва 2 + 

(5.85) 


5,9 

4,4 


0,2 

8,7 

15,7 

13,6 

(5.83) 

0,9 

2,4 

2,5 

0,8 

0,9 

3,0 

6,2 

5,3 

(5.86) 

— 

4,2 

30,3 

2,1 

2,9 

8,3 

19,1 

14,3 

(5.84) 

0,8 

1,8 

13,2 

1,3 

0,8 

2,5 

4,8 

4,4 


в случае полимерных лигандов требуется эндо-эндо-конформация, 
однако она не реализуется из-за стерических препятствий. Инте¬ 
ресно отметить, что полимеры (5.83) и (5.84) оказались эффектив¬ 
ными и в связывании переходных металлов, причем степени коорди- 



Ѵ_/ 


гМ>, 

НОч^І, 1 

Со 


Ѵ_У 


о_) 


п = 1 (5.83) 
п-2 (5.84) 


п — 1 (5.85) 
л = 2 (5.86) 


нации и константы устойчивости образующихся комплексов увели¬ 
чиваются с увеличением размеров макроцикла. Данные о степени ко¬ 
ординации и константах устойчивости комплексов ионов переход¬ 
ных металлов с полимерными диазакраун-эфирами (5.83) (числи¬ 
тель) и (5.84) (знаменатель) приведены ниже: 

9, % К - ІО ' 5 , моль 

Си 2 + 39/72 50/200 

С<1 2+ 17/49 16/79 

РЬ 2 + 38/89 50/610 


Стерическими препятствиями объясняются и пониженные зна¬ 
чения констант устойчивости комплексов металлов с полимерны¬ 
ми криптандами по сравнению с низкомолекулярными аналогами. 
Примером может служить поликриптанд (5.87) и его аналог (5.88), 
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образующие комплексы с двухвалентными металлами [365]. 

/""Л 

о о 



ы'ѴО'Ѵсгѵы 

-ы и- 

/ѵѵ\ 

носн 2 сн 2 сн 2 сн 2 он 

(5.88) 

Константы устойчивости (1§/С) комплексов двухвалетных метал¬ 
лов с криптандами (5.87) (числитель) и (5.88) (знаменатель) 
приведены ниже: 

5г 2 + Ва 2 + С() г + Си 2 + Со 2 + 

3,4/— 4,1/4,8 6,0/9,7 11,3/13,5 —/4,3 


5.3.2. Металлофталоцианины и металлопорфирины 

Для получения полимерных металлопорфиринов и металлофтало- 
цианинов довольно часто используется встраивание ионов пере¬ 
ходных металлов в «окна» макроциклов полимерных лигандов. 
Обзор основных приемов и используемых для этого полилиган- 
дов приведен в работе [401], здесь же отметим, что в большинстве 
случаев сополимеры металлопорфиринов представляют собой маг¬ 
нитно-разбавленные системы. Например, медь-содержащий поли¬ 
мер характеризуется спектром ЭПР, в котором присутствуют 
сверхтонкие структуры атомов как меди, так и азота при ком¬ 
натной температуре [413]. В то же время в низкомолекулярных 
соединениях не наблюдается сверхтонкой структуры (табл. 5.16). 

ТАБЛИЦА 5.16. Данные спектров ЭПР медь-содержаіцих порфиринов 


Лигаид 

б || 

8± 

В 

В 



Тетрааминофенилпорфин 

2,17 

2,07 

203 

_ 

_ 

_ 

Полимерный аналог 

2,182 

2,049 

199 

42 

13 

17 

Тетра карбоксифенилпорфин 

2,18 

2,07 

180 

— 

— 

— 

Полимерный аналог 

2,157 

2,07 

220 

40 

— 

15 


Для комплекса ионов А§ 2+ с полиакрилоилоксифенилтрифе- 
нилпорфином обнаружено сильное антиферромагнитное взаимо¬ 
действие в отличие от низкомолекулярного аналога (рис. 5.15) 
[408]. Причем это взаимодействие не описывается в рамках 
простого обменного взаимодействия, например с использованием 
уравнения Блини — Бауэрса. Наиболее удовлетворительная мо¬ 
дель должна включать наличие нескольких мест взаимодействия с 
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х' м -10 6 , см 3 /моль х' м ‘Ю 6 , См 3 /моль 

800 

ВОО 

т 

200 


и 100 200 Т,К 0 100 200 Г,К 

Рис. 5.15. Температурные зависимости магнитной восприимчивости и магнитного 
момента комплекса А^ 2+ с акрилоилоксифенилтрифенилпорфином (а) и 

полимером на его основе (б) 

различными константами взаимодействия (/). Расчет по формуле 

4 / К;-1/100 \ 

Хм ЗкТ N1 \і + 1/3 е^ т / 

привел к /і = —20 К, /2 — — 120 К, /з= —480 К, / 4 = 0 К, причем 
содержание этих четырех мест взаимодействия составляет 4,5; 
19,5; 74,0 и 2,0%. Аналогичные комплексы Си 2+ и Со 2+ показы¬ 
вают очень слабое антиферромагнитное взаимодействие. 

5.3.3. Комплексы с другими макроциклами 

Не меньший интерес представляют полимеры, содержащие другие 
макроциклы, поскольку в большинстве случаев они характери¬ 
зуются повышенной селективностью по отношению к ионам не¬ 
которых металлов. Например, для полимерных лигандов 


і 

Н 

(5-89) (5.90) 






(5.91) 
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Рис. 5.16. Зависимость количества свя¬ 
занных ионов металлов от равновесных 
концентраций нитратов меди (I), цин¬ 
ка (2), никеля ( 3 }, кобальта (4) для 
полимеров (5.89) (а), (5.90) (б) и 
(5.91) (в) 


ряды активности в связывании 
металлов (рис. 5.16) соответ¬ 
ствуют их низкомолекулярным 
аналогам, причем, как правило, 
образуются комплексы в полос¬ 
ти с соотношением металл:мак- 
роцикл 1:1 [389]. Однако с по¬ 
вышением «жесткости» иммоби¬ 
лизующей системы повышается 
кинетический барьер внедрения 
металла, что приводит к коор¬ 
динации циклических лигандов 
не полостью, а внешнесфер- 
ным путем. 

Охарактеризован состав и структура шестикоординационного 
ІѴі 2+ , связанного 14- и 17-членными макроциклическими лиган¬ 
дами, содержащими IV- и О-донорные атомы [797]. 

Следует отметить, что для придания полимерам избирательной 
способности к связыванию определенных ионов металлов их моди¬ 
фицируют различными макроциклами. Например, полимер (5.92) 
обладает избирательностью по отношению к Ыі^ + (/С Си / /См;= 1:5), 
а макролиганд (5.93) — к Си 2+ (К Си / К ЫІ = 62:1) [798]. 




ѴѴ 


(5.92) 



(5.93) 


Полимерные тетрааза[14]аннуленовые лиганды взаимодей¬ 
ствуют с ионами металлов с образованием ММХ [383, 384]: 



Однако такие полимеры нерастворимы и их исследование крайне 
затруднено. В то же время они обладают повышенной термо- 
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Рис. 5.17. Кривые комплексообра- 
зования ионов Си 2+ (1, 2) и 

№ 2+ (3, 4) с полимером (5.94) 
(1, 3) и его низкомолекулярным 
аналогом (5.95) (2, 4) 


стойкостью: их разложение начинается только при 700 К, а потеря 
массы при 1070 К составляет 10% [799]. Аналогичные хелатирую¬ 
щие фрагменты могут быть закреплены на разнообразных поли¬ 
мерах [382] или включены в полимерную цепь [385—387]. В по¬ 
следнем случае получаются более эффективными хелатирующие 
лиганды (5.94) по сравнению с мономерными аналогами (5.95) 
(рис. 5.17). 



(5.94) (5-95) 


5.4. МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ С КОМПОЗИЦИЯМИ ПОЛИМЕРОВ 

В последние годы значительно возросло внимание исследовате¬ 
лей к смешанно-лигандным ММХ, образующимся при взаимо¬ 
действии МХ П с двумя разнородными макромолекулами. В ка¬ 
честве ХМЛ в данном случае выступают полимер-полимерные 
композиции или интерполимерные комплексы (симплексы) [800, 
801]. Если используются монофункциональные полимеры (причем, 
как правило, одна полимерная цепь содержит функциональные 
группы «кислые», а вторая — «основные»), то образующиеся 
тройные комплексы полимер — металл — полимер представляют 
собой динамичные образования: даже незначительные изменения 
в условиях реакции могут приводить к их разрушению. Так, в 
системах ПЭИ — ПАК — М 2 + (М = Си, Ыі, Со) поликомплексы, 
в которых координационная сфера металлов включает две амино- 
и две карбоксильные группы, существуют в интервале рН = 7 — 9 [720, 
802, 803]. В еще более узком интервале рН = 4 — 5 присутствуют 
смешанно-лигандные комплексы в системе ПАК — Си 
П4ВП: 
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Границы стабильности тройных поликомплексов по значениям 
рН могут быть использованы для количественной экстракции 
переходных металлов. Так, в системе ПВПр — ПАК — Си 2+ 
происходит образование полиаддукта А, эмпирическая зависи¬ 
мость между его концентрацией и ПВПр выражается уравнением 
[804] 

ё [А]/Л [ПВПр] =К 10“ [СиР, 

в котором К и а — константы, зависящие от рН. Подобное соотно¬ 
шение наблюдается и для системы ПВПр — ПМАК — Си 2+ , 
причем ПМАК более сильный хелатирующий агент, чем ПАК. 

Влияние концентрации реагентов на устойчивость тройных 
комплексов может быть продемонстрировано на примере комп¬ 
лексов Мп 2+ со смешанными лигандами [805]: имидазол (Им), 
триптофан (Т) и двойная натриевая соль 5-аденозинтрифосфата 
(АТФ). Показано, что Мп 2+ благодаря связыванию с АТФ усили¬ 
вает нековалентные взаимодействия ароматических участков био¬ 
полимеров и равновесие резко смещается в сторону образования 
комплекса Мп 2+ — Т — АТФ, а при больших концентрациях 
АТФ — в сторону Мп 2+ — АТФ. При добавлении третьего ли¬ 
ганда (Им) система Мп 2+ — Т — АТФ перестраивается в бинар¬ 
ную Мп 2+ — Т или Мп 2+ — АТФ. 

Образование смешанно-лигандных ММХ может быть зарегист¬ 
рировано и по косвенным данным. Так, растворение в воде 
осадков, образованных поливинилбензо-18-краун-6 и ПАК при 
мольных отношениях звеньев 1:2, в присутствии солей объясняют 
образованием интерполимерных комплексов [317]. 

Иногда компоненты смешанно-лигандных ММХ могут входить 
и в состав одной макромолекулы. Например, в системе сополи¬ 
мер винилфталимида и винилового спирта — СиСЬ различны¬ 
ми методами зафиксировано образование комплекса хелатного 
типа [806]. Интересно отметить, что в смесях гомополимеров 
(поливинилфталимид и ПВС) в комплексообразовании с Си 2+ 
участвуют лишь атомы азота поливинилфталимида. Другим при¬ 
мером может служить связывание А§ + , Со 2+ , Ре 3+ сегментами 
эластомерных полиэфируретанов, происходящее с участием мяг- 
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ких (полиэфиргликолевые) и жестких (диизоцианатные) фраг¬ 
ментов [807]. 

Образование смешанно-лигандных ММХ может быть исполь¬ 
зовано для селективного связывания МХ„. Так, полимеры, содер¬ 
жащие матрицы полиаминов и карбоновых кислот, пропитан¬ 
ные ПВС, обладают способностью разделять, например КЬСІ 3 
и Ре(СО)б, в растворах при высокой (423 К) температуре, в то 
время как при низкой температуре вновь происходит их связы¬ 
вание [808]. Эластичная пленка, полученная из линейного ПЭИ 
и полиэпихлоргидрина, проявляет селективность к переносу ионов 
металла с параметрами селективности Си 2 + : Са 2+ =2,4 - 
Си 2 + : М§ 2+ =5,4 [809]. 

Наиболее интересным классом смешанно-лигандных ММХ 
являются комплексы металлов с синтетическими и биополимера¬ 
ми, поскольку они представляют удобную модель для установле¬ 
ния взаимосвязи между процессами хелатообразования с участием 
этих ХМЛ. Как правило, такие ММХ очень устойчивые образо¬ 
вания. Так, интерполимерные комплексы П4ВП — бычий сыворо¬ 
точный альбумин в присутствии ионов Си 2+ в широком интервале 
соотношений компонентов устойчивы в кислой среде (т. е. в услови¬ 
ях, когда био- и синтетический полимеры имеют одинаковые 
заряды и не способны реагировать друг с другом в отсутствие 
посредника). Такой комплекс — компактный ассоциат, включаю¬ 
щий в качестве субъединиц 6—7 поликатионов, с которыми бел¬ 
ковые глобулы связаны в хелатном узле [810]: 



Соединения белков с синтетическими полимерами могут рас¬ 
сматриваться как своеобразные полимер-полимерные композиции 
(в том числе и водорастворимые) с ионами металлов в качестве 
центрального связующего атома. 

С помощью реакции хелатообразования происходит иммоби¬ 
лизация разнообразных ферментов (глюкозооксидаза, карбоан¬ 
гидраза, трипсин, а-химотрипсин и т. д.) на синтетических поли¬ 
мерах, причем в качестве посредника выступают ионы Си 2+ , Ыі 2+ , 
Со 2+ и т. д. [811]. Аналогичным образом происходит связывание 
ферментов целлюлозой [812]: 





^м^ сі 

О"' ''СІ 


Фермент 

18 ч 


(цлТ^М''^Фермент 


Ионы металлов могут играть роль мостика и в комплексах 
протеинов с разнообразными полисахаридами [812а, 813]. И в 
данном случае значительное влияние на процесс комплексо- 
образования оказывает рН среды. Так, тройной комплекс в системе 
казеин — кальций (II) — карбоксиметилцеллюлоза образуется 
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Рис. 5.18. Фазовая диаграмма системы бычий 
сывороточный альбумин — Си 2+ — альгинат: 

/ — осаждение чистого бычьего сыворочного альбумина, 
2 — 50%-е осаждение бычьего сыворочного альбумина; 
3 — кривая образования тройного комплекса 


только выше изоэлектрической точки казеина [812а]. В узкой об¬ 
ласти концентраций иона металла существуют ММХ и в системе 
альбумин бычьей сыворотки — катионы двухвалентных метал¬ 
лов—альгинат [813а]. В данном случае найдены пороговые 
концентрации иона металла, при которых образуются комплексы 
с протеином и с сахаридом; фазовая диаграмма для этой системы 
представлена на рис. 5.18. 


[Си 2+ ], ммоль 



Глава 6 

МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ С ПРИРОДНЫМИ ПОЛИМЕРАМИ 


Отмеченные выше особенности хелатообразования в системах 
МХ„ — синтетический макролиганд в еще большей степени про¬ 
являются в случае природных полимеров. Металлохелаты с эти¬ 
ми полимерами получают двумя основными способами: непосред¬ 
ственным взаимодействием ионов металлов или их соединений 
с макролигандами или закреплением НМХ на полимерах через 
металл. Как правило, взаимодействие в таких системах имеет 
смешанный характер и часто трудно выделить один из типов 
связывания металла (ионный, координационный или хелатный). 
Тем не менее в данной главе предпринята попытка вычленить толь¬ 
ко хелатирование металлов с природными полимерами с целью 
определения специфики реакций хелатообразования в таких 
системах. 


6.1. МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ С ПОЛИСАХАРИДАМИ 

В разд. 2.2 были описаны природные полимеры с хелатирующими 
свойствами и методы их модификации. Как уже отмечалось, 
большинство исследований проведено с целлюлозой и ее производ¬ 
ными [814], причем по сравнению с целлюлозой ее производные 
имеют более высокую хелатирующую способность. Так, модифици¬ 
рование целлюлозы разнообразными полиаминами приводит к 
получению высокоэффективных сорбентов переходных металлов 
[Пат. ГДР 218372]. Введение гидроксамовых группировок в цел¬ 
люлозу позволяет получить селективный макролиганд, связываю¬ 
щий ионы Ре 3+ (1,99—3,16 ммоль/г) и Си 2+ (0,19—1,16 ммоль/г). 


13-1132 
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В то же время этот полимер не проявляет хелатирующих свойств 
но отношению к ионам Со~ + , + и 7.п 2+ [474}. Образующиеся 

металлохелаты выпадают в осадок, что свидетельствует о межмо¬ 
лекулярном сшивании полимерных цепей целлюлозы ионами ме¬ 
таллов. 

Ряд устойчивости комплексов металлов с целлюлозой, мо¬ 
дифицированной группами гидроксамовой кислоты, амидоксима, 
полиакриламидоксимом, полигидроксамовой кислотой, полиуре- 
тапсемикарбазидом соответствует ряду Ирвинга — Уильямса 
для НМХ (см. разд. 1.6) [446—451, 453, 814а]. Причем термоди¬ 
намические характеристики процессов хелатообразования сви¬ 
детельствуют о том, что наибольший вклад в общее изменение сво¬ 
бодной энергии вносит энтропийный член. 

На примере модифицированной целлюлозы, содержащей груп¬ 
пы гидроксамовой кислоты и амидоксима, зарегистрирована мо- 
номеризация димерных комплексов [447]. Известно, что тетра¬ 
хлорид ванадия является димерным комплексом, вследствие 
чего не удается наблюдать его спектр ЭГ1Р. Однако при его 
закреплении на модифицированной целлюлозе образуются метал¬ 
локомплексы, в спектре ЭПР которых отчетливо проявляется 
8-компонентная структура, характерная для иона ванадия(ІѴ). 
Таким образом, полимерный лиганд позволяет разъединить 
ионы металлов на такое расстояние, при котором не будет проис¬ 
ходить обменное взаимодействие. 

Целлюлозу и ее производные часто используют для связы¬ 
вания НМХ. Так, в разд. 4.4 проанализировано взаимодействие 
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Рис. 0.1. Спектр поглощения (и) и флуоресценция ( 6) растворов декстрановой' 
комплекса тербия (I), иона тербии (ІІІ) (2) и сульфата декстрана (■ 
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между дигидроксоэтилендиаминатом меди (II) и целлюлозой, при¬ 
водящее к химическому связыванию ионов меди(II) с 2,3-пирано- 
зидными атомами кислорода [739]. Закрепление полиаминных ком¬ 
плексов меди(II) на целлюлозе позволяет получать высокоэф¬ 
фективные катализаторы окисления [815]. Отметим также связы¬ 
вание ацетилацетонатов переходных металлов производными цел¬ 
люлозы, приводящее к получению полимерных гелей [816]. 



Рис. 6.2. Определение состава комплек¬ 
са железа (III) с 0-циклодекстрином, 
содержащим гидроксамовые группи¬ 
ровки (X — поглощение) 

Рис. 6.3. Структура комплекса трехъядерного кластера кобальта с у-цикло- 

декстрином 

По хелатирующей способности близки к целлюлозе цикло¬ 
декстрины и декстраны [482—489]. Так, добавление сульфата 
декстрана к раствору ТЬ 3+ приводит к резкому повышению ин¬ 
тенсивности основного перехода при 310 нм и флуоресценции при 
545 нм (рис. 6.1) [483], что свидетельствует о сильном связывании* 
металла этим полимером. В то же время сравнение комплек¬ 
сов ТЬ 3+ с декстраном и карбоксиметилцеллюлозой показывает 
большую эффективность второго полимера благодаря наличию 
карбоксильной группы. 

Взаимодействие ионов железа(III) с циклодекстрином, со¬ 
держащим гидроксамовые группировки, дает красно-коричневую 
окраску, характерную для комплекса Ре 3+ [482]. Как и в случае 
синтетических полимеров (см. разд. 4.3), также образуется комп¬ 
лекс состава 1:3 (рис. 6.2) с значением 1§ К порядка 29—30. 
Однако дальнейшее добавление ионов железа(III) не приводит 
к образованию комплекса 1:1, как для синтетических полимеров 
(см. схему 4.Г), а сразу образуется комплекс 1:2. Это, очевидно, 
обусловлено другим пространственным расположением хелати¬ 
рующих фрагментов в природном полимере. 

Интересно отметить образование двух различных комплексов 
для хелатирующих групп на внутренней и внешней стороне цик¬ 
лодекстрина [485]. Если хелатирующий фрагмент (в частности, 
полиамин) закреплен на внутренней стороне, то существуют 
значительные стерические ограничения для взаимодействия с 
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Рис. 6.4. Абсорбционные и КД спектры 
железотетракарбоксифталоцианина в 
присутствии (3-циклодекстрина (1) и 
поли-р-циклодекстрина (2) 


ионом металла, поэтому в данном случае образуется менее устой¬ 
чивый комплекс. 

В отличие от а- и ]3-форм полость у-циклодекстрина такая 
большая, что внутри нее могут располагаться не только ионы ме¬ 
таллов и их хелаты, но и би-, три- и даже тетраядерные кластеры 
(рис. 6.3) [817]. Интересно отметить, что закрепление кластеров 
в полости циклодекстрина значительно повышает их устойчивость. 
В частности, тетраядерный кластер кобальта разлагается при 
393 К, в то время как продукт его взаимодействия с у-циклодекст- 
рином начинает разлагаться при температуре выше 473 К [817]. 

Введение молекулы (З-циклодекстрина в раствор тетракарб- 
оксифталоцианина железа (III) приводит к небольшому смещению 
равновесия димер «=* мономер в сторону мономерной формы 
(рис. 6.4) [486]. В то же время добавление поли-р-циклодекстрина 
(рис. 6.5), полученного взаимодействием (3-циклодекстрина с эпи- 
хлоргидрином, позволяет значительно сместить это равновесие 
в сторону мономерной формы. 
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Рис. 6.5. Структура поли-р-циклодекстрина 



Низкомолекулярные металлохелаты могут связываться с цик¬ 
лодекстринами и через лиганд путем образования ковалентных 
связей. Таким образом, например, гем был закреплен на поверх¬ 
ности а-циклодекстрина (рис. 6.6) [817а]. В этом случае блокиру¬ 
ется шестое координационное место молекулы гема или, другими 
словами, а-циклодекстрин используется как стерическая защитная 
группа, покрывающая поверхность плоскости порфирина. По¬ 
скольку циклодекстрин является водорастворимым полимером, 
такой ММХ может обратимо связывать кислород в водной среде 
[817а]. 

Детальные исследования хелатирующих свойств хитина, хито- 
зана и их производных (см. схему 2.11) показали их высокую 
селективность по отношению к ионам переходных и тяжелых 
металлов, в то время как щелочные и щелочноземельные ме¬ 
таллы практически не связываются этими полимерами. Ско¬ 
рость реакции хелатообразования зависит от рН раствора, 
температуры, наличия противоионов, других металлов в раст¬ 
воре и т. д. Состав комплексов металлов с хитином и хитозаном 
изменяется от 1:1 до 1:4 в зависимости от природы металла 
[490, 491, 818], причем в ряде случаев предполагается различ¬ 
ный состав при изменении рН [507]. 

На примере комплексов металлов с хитозаном показано, 
что введение иона металла практически не изменяет дифракци¬ 
онную картину исходного полимера. Это свидетельствует о том, 
что хелатирование не изменяет конформацию хитозана вдоль 
направления волокон [819]. В то же время природа аниона ис¬ 
ходной соли заметно влияет на пространственное построение 
хелатного узла. Так, для сульфата кадмия установлена орто¬ 
ромбическая ячейка с параметрами а =11,89; 6 = 44,28 и с = 

= 10,22 А. Замена сульфат-ионов на хлорид-ионы приводит 

к изменению этих параметров: а= 11,24; 6=35,72 и с = 10,26 А. 
Другими словами, в случае сульфата межцепные расстояния хи¬ 
тозана увеличиваются в экваториальной (а и 6) плоскости, а в слу¬ 
чае хлорида в аксиальном (с) направлении. Кроме того, ячейка 
комплекса включает 8 хитозановых фрагментов, в то время как в 
исходном полимере их было 4. 

Основными центрами координации хитина и хитозана явля¬ 
ются атом азота амино- или ацетамидогруппы и гидроксильная 
группа. Хелатирование растворимых полимеров протекает легко 
с образованием внутримолекулярных комплексов [501]: 
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Рис. 6.8. Влияние степеии 
ацилирования (К=С 9 Н| 9 ) на 
связывание иоиов меди (II) 
хитозаиом 

Рис. 6.7. Спектры КД 0,05%-го раствора ІМ-карбоксиметилхитозана в при¬ 
сутствии 0,2 ммоль раствора сульфата меди при рН 5,2 (/), 6,1 (2) и 9,3 (3) 

При комплексообразовании положительная полоса при 250 нм 
в спектре КД М-(о-карбоксибензил)хитозана смещается до 264 нм, 
две отрицательные полосы при 230—240 и 270—280 нм смещаются 
до 300—310 нм благодаря хелатированию металла (рис. 6.7) 
[820]. Повышение гидрофобности полимера (например, путем 
ацилирования) приводит к увеличению количества связанного 
металла (рис. 6.8) [494]. 

Комплексообразование ионов металла с хитином и хитозаном 
в значительной степени зависит от температуры, и, как правило, 
количество связанного металла уменьшается с понижением тем¬ 
пературы. Процесс связывания металлов в данном случае яв¬ 
ляется эндотермическим и изменение энтальпии составляет, 
например, —17,9; —9,38 и —5,15 кДж/моль для реакции ура- 
нил-иона с фосфатом хитина [437] и хитозаном, модифицирован- 


ТАБЛИЦА 6.1. Количество поглощенного металла (ммоль/г) 
хитином и хитозаном 


Металл 

Хитин 

Хитозан(45)* 

Хитозан (97)* 

Сшитый 

хитнн 

Сшитый 
хнтозаи(45)* 

Сшитый 
хитозан(97)* 

м§ 2+ 

0,4 

0,3 

0,5 

1,1 

1,5 

4,3 

Са 2 + 

0,4 

0,8 

0,4 

1,4 

1,9 

1,5 

5г 2+ 

0,4 

1,5 

0,6 

1,4 

2,4 

1,7 

Ва 2 + 

0,3 

М 

0,8 

1,3 

1,9 

2,0 

Мп 2+ 

0,5 

1,1 

0,5 

1,1 

2,2 

1,8 

ІМІ 2 + 

0,3 

3,5 

2,3 

1,6 

0,4 

2,3 

Си 2+ 

0,4 

5,3 

4,8 

1,0 

2,2 

2,6 

2п 2 + 

0,4 

5,5 

3,2 

2,1 

1,7 

2,7 

са 2 + 

0,6 

6,5 

4,9 

0,9 

2,0 

3,0 


* В скобках дана степень деацетилирования. 
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ным салициловым и глутаровым альдегидами соответствен¬ 
но [493]. 

Переход от растворимого к сшитому хитозану сопровож¬ 
дается уменьшением хелатирования переходных и повышением 
хелатирования щелочноземельных металлов, в то время как для 
хитина наблюдается повышение хелатирования обоих видов 
металлов (табл. 6.1) [821]. Исключение составляет ион Мп 2+ , 
который ведет себя весьма своеобразно по отношению к хитину 
и хитозану [506]. Следует отметить, что с повышением размеров 
гранул полимера увеличивается степень координации метал¬ 
ла [497]. 

Детальное рассмотрение хелатирующих свойств альгиновых 
кислот проведено в работе [490], поэтому отметим только структу¬ 
ру образующихся металлохелатов (6.1) [822], которые имеют 
межмолекулярный характер и осаждаются из растворов. 


СООН 



6.2. КОМПЛЕКСЫ МЕТАЛЛОВ С ПОЛИПЕПТИДАМИ 

В большинстве случаев полипептиды проявляют близкую к своим 
синтетическим аналогам хелатирующую способность, поэтому вна¬ 
чале рассмотрим комплексы металлов с синтетическими полиами¬ 
нокислотами, являющимися моделями полипептидов. 

6.2.1. Комплексы металлов с полиаминокислотами 

К настоящему времени накоплен значительный эксперимен¬ 
тальный материал по комплексообразованию металлов, в основ¬ 
ном первого переходного ряда, с полиаминокислотами. Среди 
наиболее детально изученных полиаминокислот полиД-глицин 
[823], -аланин [824], -гистидин [825], -аргинин [826], -лизин 
[827, 828], -орнитин [828], -глутаминовая кислота [829-831], 
-диаминомасляная кислота [828] и т. д. Прежде всего следует 
отметить, что благодаря наличию карбоксильной группы полиами¬ 
нокислоты во многих случаях ведут себя подобно поликарбоновым 
кислотам. Однако в отличие от поликарбоновых кислот в полиамп- 
нокислотах имеется и второй связывающий центр — аминогруппа 


200 



6 Ю~ 3 . л/(маль см) 



АІ,Л/(М0ЛЬ-СМ) 



Рис. 6.10. Спектры КД системы 
Сіг + — поли-М-метакрилоил-С-ала- 
нии при рН 3,3 (1); 4,1 (2)\ 

5,4 (3); 7,0 (4); 8,0 (5) и 9,0 (6) 


Рис. 6.9. Ультрафиолетовые спектры системы Си 2+ — поли-ІМ-метакроил-/.- 
аланин при рН 2,8 (1). 4,0 (2); 5,0 (3), 6,0 (4)\ 7,9 (5); 10,0 (6) и 12,6 (7) 


боковой цепи, который участвует в координации лишь при опреде¬ 
ленных условиях. Так, показано участие в координации с металлом 
как карбоксильной группы, так и пептидного азота полиглутами¬ 
новой кислоты [831]. Причем состав комплексов металлов с поли¬ 
аминокислотами значительно изменяется в зависимости от 
рН среды. Детально этот вопрос был рассмотрен на примере 
системы медь(ІІ) —поли-Ы-метакроил-Т-аланин (рис. 6.9) [832, 
833]. В данном случае при изменении рН образуются комп¬ 
лексы различного строения и состава, причем металлохелаты 
зарегистрированы при рН 6—9 (6.2) и 10,5 (6.3), (6.4). 


Т" 

со 

I 


г 

со 


см 

X 

о 

\ 

/ 

1 

*сн 

.с 4 

Си 

/ 'V 

соо ^он 2 

сн 

НзС^ 


( 6 . 2 ) 


Т' 

СО 



(6.3) 



201 






При этом хелаты, построенные по типу 5-членных циклов (6.2) 
[834, 835], включающих протонированные карбоксильные и ами¬ 
ногруппы, обладают оптической активностью, а комплексы (6.3) 
и (6.4) оптически не. активны (рис. 6.10). Константа образования 
продукта (л/моль) с непротонированными карбоксильными груп¬ 
пами близка к соответствующим значениям для ПАК (К = 4,2Х 
X Ю _3 —2,8- ІО' 4 ) и ПМАК {К — 2,5- ІО -4 ) [836], тогда как с про¬ 
тонированными она намного больше. Аналогичные зависимости 
отмечены и в системах медь(ІІ) —поли-М-метакрилоил-/,-ас- 
парагиновая кислота и медь(П) —поли-Ы-метакрилоил-А-глу- 
таминовая кислота [837, 838]. Константы образования комплек¬ 
сов меди(II) с поли-М-метакрилоил-А-аланином (6.5), -глутами¬ 
новой (6.6) и -аспарагиновой кислотой (6.7) (числитель — К для 
непротонированных карбоксильных групп, знаменатель — для 
протонированных) приведены ниже: 

(6.5) 1,2-КГ 73,4-10 й 

(6.6) 1.4-Ю- 73 , 9 .10“ 

(6.7) 3,2-10-78,4. ІО 10 

ПАК -/7- ІО 8 

При взаимодействии меди(II) с поли-А-гистидином при рН 5 
образуется плоскоквадратный комплекс с участием трех имида¬ 
зольных групп гистидина и одного пептидного азота основной це¬ 
пи. Однако при рН 14 он переходит в другой комплекс с иска¬ 
женной плоскоквадратной структурой, в образовании которого 
принимают участие четыре соседних пептидных азота и одна 
имидазольная группа в апикальном положении (рис. 6.11) [825]. 

В системе медь(II) — гидробромид поли-7-лизина методом 
ЭПР зарегистрировано семь типов комплексов (при рН 1—2, 2—3, 
3—5, 5—6, 6—8, 8—9 и 9—13), отличающихся числом связан¬ 
ных молекул Н^О и координированных атомов азота, а также 

степенью их протонирования 
(рис. 6.12) [839]. 

Поли-/.-диаминомасляная кис¬ 
лота может координировать 
медь (II) за счет пептидного 
азота даже при рН 8 в отличие 
от поли-/.-лизина [828]. Это 
объясняется образованием ста¬ 
бильного 6-членного хелатного 
цикла по сравнению с менее ус¬ 
тойчивым 7-членным циклом в 
случае поли-/.-лизина. 

Рассмотренный механизм 
связывания, вероятно, имеет 
место и при взаимодействии 
ионов железа(III), ннкеля(ІІ), 

Рис. 6.11. Структура комплекса ме¬ 
ди (II) С ІЮЛИ {.-ГИСТИДИНОМ 
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кобальта ( 11 ), меди(П) и цинка(Н) с поли-а-ацетилдегидроала- 
ннном: установлено образование двух типов соединений, в которых 
нон металла связан только с карбоксильной группой или с кар¬ 
боксильной и аминогруппами [737]. 

При изучении бисхелатов металлов с полиамииокислотами 
важным является вопрос: являются ли они внутри- или межмо¬ 
лекулярными хелатами? Как свидетельствуют данные вискозимет- 
рических исследований [839а], такие комплексы образуются с 
участием двух хелатирующих фрагментов одной полимерной цепи. 

На основании смещения линий в ЯМР ЬІ С спектре атомов 
углерода С ѵ , С р боковой цепи и С' основной цепи поли-І-аспарги- 



Рис. 6.12. Возможные структуры комплекса меди с поли-І-лизином 

новой кислоты при добавлении ионов марганца(II) были рассчи¬ 
таны расстояния М— С ѵ , М—С р и М—С', равные 2,4; 3,2 и 3,6 А со¬ 
ответственно [840]. 

Константы образования комплексов металлов с полиамино¬ 
кислотами зависят от многих факторов, из которых наибольшее 
влияние оказывает природа металла. В частности, значения К для 
комплексов двухвалетных металлов с поли-/,-лизином уменьшают - 
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ся в ряду Р(1>Си>2п>№жСо и значение функции Бьеррума 
приближается во всех случаях к 4 [841]. 

Помимо механизма связывания ионов металлов полиаминокис¬ 
лотами важным является вопрос о переходе спираль — клубок 
в этих системах. Так, в соответствии с данными спектров КД 




мостъ содержания а- 
спирали (а) поли-/.- 
глутаминовой кислоты 
(о) и ее медного ком¬ 
плекса при [Ь]: 

: [Си 2+ ] = 10( * ) и 
50 (Д) 


Рис. 6.13. Взаимосвязь между мольной эллиптичностью при 222 нм и значениями 
рН растворов С<Т + — полиглутаминовая кислота при различных отношениях 
[I]: [Са 2+ ]: 0,65 (1); 0,98 (2); 1,30 (3); 1,95 (4)\ 2,60 (5)\ 3,25 (6)\ 6,50 (7)\ 

без Сб (8) 


при фиксированном значении [Ь]:[Си 2+ ], где Ь — поли-Т-глу- 
таминовая кислота, переход спираль — клубок наблюдается при 
изменении рН раствора (рис. 6.13) [830], причем до а<0,2, т. е. 
когда полиаминокислота обладает спиральной структурой, ионы 
Си 2+ почти не связываются полимером. В то же время взаимо¬ 
действие этих ионов с поли-Т-лизином приводит к образованию 
комплексов, содержащих полимер в а-спиральной конформации 
[842]. Переход спираль — клубок может наблюдаться и при изме¬ 
нении соотношения [ІДДМ 2 ^] (рис. 6.14) [843]. Интересно от¬ 
метить, что поли-Д-лизин претерпевает конформационный переход 
при добавлении ионов Си 2 + , в то время как другие ионы (2п 2 + 
Мп 2+ , М^ 2 + , Са 2+ ) не оказывали на его конформацию никакого 
воздействия [844]. 

Интересные комплексы образуются при связывании сформиро¬ 
ванных низкомолекулярных металлохелатов полиаминокислотами. 
Так, детально были изучены ММХ, образующиеся при взаимо¬ 
действии транс- [Ре (2,2',2",2 ,,/ -тетрапиридил) (ОНЬ] + с !Ма-по- 
ли-Т- или Д-глутаматами [845, 846]. Такие комплексы образу- 
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Рис. 6.15. Проекционная картина комплекса [Ре (2,2',2",2"'-тетрапири- 
дил)(ОН)а] + с поли-Р-глутаматом 


Рис. 6.16. Спектр КД раствора поли-і- 
лизина (пунктирная линия) и диффе¬ 
ренциальные КД спектры раствора поли- 
Р-лизина, содержащего цис (—Ьвэ 
Со (аланинат)з при Ѳ = 0,06 (I), 0,08 (2) 
и 0,16 (3) (а) и зависимость содержания 
а-спирали от степени координации (б) 


А(6с-Ец) 



ются путем координации атома металла с карбоксильными груп¬ 
пами двух а-спиральных сегментов полиаминокислоты (рис. 6.15) 
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[846]. Добавление же НМХ к раствору полимера может приводить 
к изменению его конформации, причем содержание а-спирали 
уменьшается с повышением степени координации (рис. 6.16) [847]. 

6.2.2. Металлохелаты полипептидов 

Многие комплексы металлов с полипептидами (включая метал¬ 
лоферменты) представляют собой своеобразный тип ММХ, в ко¬ 
торых полимерная цепь содержит несколько металлохелатных 
центров. Вначале рассмотрим железосодержащие металлофермен¬ 
ты, которые делятся на два типа: гемовые протеины, содержа¬ 
щие железопорфириновые кольца, и негемовые протеины. Напри¬ 
мер, миоглобин является полипептидом, состоящим из остатков 
153 аминокислот. Вторичная структура этого металлофермента 
представляет собой а-спираль, причем гидрофильные группы обра¬ 
щены наружу, а гидрофобные — вовнутрь. Миоглобин содержит 
одну полипептидную цепь и один гем, являющийся активным 
центром. Гем связан с полипептидом через имидазольную груп¬ 
пу гистидина, т. е. ион железа имеет КЧ 5. Помимо связывания 
полипептидной цепи с металлом обнаружена также связь карбок¬ 
сильных групп порфирина с основными группами полимера. 
В отличие от миоглобина гемоглобин содержит четыре полипеп¬ 
тидные цепи: две а- и две р-цепи. В каждой из цепей находится 
по одному атому железа, заключенному в порфириновый цикл, при¬ 
чем координационное окружение ионов металла одинаково в мио- 
глобине и гемоглобине. В молекуле гемоглобина четыре полипеп¬ 
тидные цепи в пространстве имеют форму тетраэдра. Кроме того, 
последовательность аминокислотных остатков в гемоглобине и 
миоглобине существенно различна. Интересно отметить, что атом 
железа не входит в порфириновый цикл (6.5), а немного возвыша¬ 
ется над ним. 



Много общего с миоглобином имеет пероксидаза, в которой 
содержится один ион железа, включенный в порфириновый цикл 
и связанный с полипептидной цепью координационной связью. 
Однако в этом соединении довольно часто происходит координация 
еще одного лиганда (например, молекулы воды) в шестом поло¬ 
жении. Кроме того, пероксидаза имеет другую последовательность 
аминокислот в полимерной цепи и значительно отличается от 
миоглобина по значению редокс-потенциала. 

В каталазах ион железа имеет степень окисления 3-|- и связь 
металлопорфирина с нолипептидной цепью носит ковалентный ха- 
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рактор. Так же к. о, и в случае гемоглобина, каждая полипептид¬ 
ная цепь содержт четыре металлопорфириновых фрагмента, при¬ 
чем железо в этом металлоферменте не восстанавливается даже 
сильными восстановителями. 

К гемовым протеинам относятся также цитохромы, число 
которых превышает 50. В цитохромах металлопорфириновый 
цикл прикреплен к полимерной цепи ковалентной связью через 
лиганд. Однако природа лигандов в 5 и 6 положениях координа¬ 
ционной сферы нона железа значительно отличается для различ¬ 
ных цитохромов. Если в молекуле цитохрома-а эти позиции заня¬ 
ты молекулами воды и имидазола, то в случае цитохромов-Ь и 
с — группами, характеризующимися большой силой поля лиган¬ 
дов, вследствие чего ион железа становится низкоспиновым. 
Такое различие в строении активных центров цитохромов обуслов¬ 
ливает выполнение ими различных функций в организме. Нема¬ 
ловажную роль в молекулах цитохромов играет и гидрофобное 
окружение железопорфиринового цикла полимерной цепью. 

Следует отметить, что строение металлосодержащего центра 
в гемовых протеинах сходно с рассмотренными выше (см. гл. 3) 
ММХ, полученными закреплением гема на полимерах. 

Из негемовых протеинов наиболее детально изучен гем- 
эритрин, состоящий из 8 одинаковых субъединиц, каждая из 
которых содержит по 113 аминокислотных остатков и по два атома 
железа [847а]. В качестве центров координации железа высту¬ 
пают четыре гистидиновых остатка, однако пятый центр коорди¬ 
нации железа до сих пор окончательно не выяснен. Два атома же¬ 
леза, расположенные на одной полимерной цепи, находятся на 
близком расстоянии друг от друга, поэтому этот металлофермент 
можно рассматривать как своеобразный биядерный ММХ. 

К биядерным ММХ следует отнести и гемоцианин — метал¬ 
лофермент, содержащий медьпорфириновые фрагменты [848]. 
Этот металлопротеин содержит два близко расположенных иона 
меди в одновалентном состоянии, вследствие чего он является 
бесцветным. Константы устойчивости гемоцианина оцениваются 
как ІО 19 , а наиболее вероятными центрами координации являются 
имидазольные остатки гистидина, причем конформация полипеп¬ 
тида стабилизирует центры связывания меди. 

Очень часто длинная полипептидная цепь создает искажен¬ 
ную координационную структуру, которая ответственна за спе¬ 
цифические характеристики фермента. Медные «голубые» белки 
являются типичными металлоферментами этого типа [849]. 

Известно, что медные «голубые» белки показывают значи¬ 
тельные отличия от других медьсодержащих ферментов: поглоще¬ 
ние около 600 нм с аномально высоким коэффициентом мольной 
экстинкции (е= 1000 — 5000); очень маленькое расщепление сверх¬ 
тонкой структуры (у 4 и = 30 —-100 Гс) в их ЭПР спектрах; относи¬ 
тельно высокий редокс-потенциал (Ео = 0,2 — 0,8 В). Это аномаль¬ 
ное поведение основано на специфическом координационном окру¬ 
жении иона меди. Как показали результаты рентгеноструктур- 
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ного исследования пластоцианина [850], являющегося разновид¬ 
ностью медных «голубых» белков, координационными группами 
вокруг иона меди являются два гистидиновых, цистеиновый и 
метиониновый фрагменты. Важно, что хотя координационная 
способность тиоэфирной группы обычно очень слабая, атом 5 ме¬ 
тионина образует стабильную координационную связь в медных 
«голубых» белках. Это объясняется специфической конфигурацией 
полипептида, который локализует атом метионина на наиболее 
предпочтительной позиции для координации с ионом меди. Ко¬ 
ординационная геометрия центрального иона меди является не 
плоскоквадратной, а искаженно-тетраэдрической, обусловленной 
стерическими препятствиями полипептидной цепи. Координа¬ 
ционные структуры его окисленного и восстановленного состоя¬ 
ний очень близки благодаря жесткой стереоструктуре вокруг иона 
меди, причем сам ион металла окружен гидрофобными группами. 
Такая искаженная структура и гидрофобное окружение, созда¬ 
ваемое полипептидной цепью, в значительной степени объясняют 
аномальные характеристики медных «голубых» белков. 

Возможность одновременного связывания двух и более метал¬ 
лов является одной из важнейших особенностей биополимерных 
лигандов. Так, в супероксиддисмутазе находятся два иона меди 
(II) и цинка (II), удаленные друг от друга на расстоя¬ 
нии 6 А [851]. Причем ион меди(П), координированный четырьмя 
гистидиновыми остатками, имеет искаженную плоскоквадратную 
структуру и играет основную роль в каталитической активности. 

Термолизин, который является нейтральной протеазой, содер¬ 
жит один ион цинка и четыре иона кальция на молекулу. Две имид¬ 
азольные группы гистидина и одна карбоксильная группа глу¬ 
таминовой кислоты координированы с ионом цинка, чья коорди¬ 
национная структура является искаженно-тетраэдрической [852]. 
Предполагается, что ионы кальция играют важную роль в поддер¬ 
жании стереоструктуры молекулы фермента. 

Из цинксодержащих металлоферментов отметим карбокси¬ 
пептидазу А, в которой ион металла координирован двумя имид¬ 
азольными группами гистидина и одной карбоксильной группой 
глутаминовой кислоты, а четвертое положение занято молекулой 
воды [853]. В карбоангидразе три имидазольные группы гистидина 
координированы с ионом цинка, а молекула воды или группа ОН 
занимают четвертое координационное место. В этих цинксодержа¬ 
щих ферментах, как и в случае медных «голубых» белков, коор¬ 
динационная структура искажена благодаря большой молекуле 
полипептида, способствующей высокой активности центрального 
иона цинка. Интересно отметить, что для каждого металлофермен¬ 
та характерна своя вторичная структура [854]: 

а Спираль ^-Структура Смешанная 

Гемоглобин Медные голубые белки Киназы 
Гемэритрин Ферредоксин 
Гемоцианин Супероксиддисмутаза 
2п-ферменты 
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в.З. ХЕЛАТИРУЮЩИЕ СВОЙСТВА БЕЛКОВ 

Ниже будут рассмотрены металлохелаты, образующиеся при 
взаимодействии ионов металлов х белками іп ѵ)1го. Характерной 
особенностью белков является полифункциона'льность, поскольку 
в цепях присутствует набор функциональных групп с различной 
степенью сродства к тем или иным ионам металлов. Основными 
центрами координации белков являются ЫН- и С=0-группы ос¬ 
новной цепи, а также функциональные группы боковых цепей, ко¬ 
торые могут содержать фрагменты цистеина, метионина, серина, 
треонина и т. д. Кроме того, из-за влияния конформации полипеп¬ 
тидной цепи потенциальный центр координации может блокиро¬ 
ваться, в результате чего удаленная боковая цепь может оказать¬ 
ся в подходящем месте для образования металлохелатного цикла 
[855]. Наличием нескольких независимых центров координации 
объясняется и отклонение от прямолинейности графика зависи¬ 
мости Скэтчарда, по которому наиболее часто рассчитывают 
константы связывания (или ассоциации) ионов металлов с бел¬ 
ками: 

ѵ/С—К (М — ѵ), 

где ѵ — число катионов, связанных с одной биомолекулой; С — концентрация 
иона металла; N — число центров связывания. 

С учетом двух различных центров координации уравнение 
Скэтчарда принимает следующий вид: 

ѵ/С = А5/С, /(і + КіС) + ЛМ 2 /(!+ВД, 

где /Ѵі + А ^2 = іѴ. 

Так, взаимодействие ионов Мп 2 + и Со 2+ с альбумином плазмы 
включает два центра координации [856]; аналогичным образом 
протекает и комплексообразование Мп 2 ^ со скелетным или сер¬ 
дечным миозином [857]. В молекуле бычьего протромбина обна¬ 
ружено [858] 6 сильных центров координации (1^/С ас = 3,5) и 
4—5 слабых центров (1&К ас =2,7). Определение констант ассо¬ 
циации ионов щелочноземельных металлов с карбоксильным и 
имидазольным центрами яичного альбумина свидетельствует о 
том, что связывание с имидазольным центром проходит более эф¬ 
фективно [859]. 

Однако в большинстве случаев различные центры координа¬ 
ции белков не являются независимыми: в системах металл — 
белок довольно четко прослеживается кооперативный эффект. 
В частности, 12 связывающих ионы Са 2+ центров человеческого 
протромбина были разделены на два типа: 5 сильных (1^/С ас = 3,9) 
и 7 слабых центров (1^/С ас = 2,9), причем в случае сильных центров 
наблюдался кооперативный эффект [860]. Кооперативный эффект 
наблюдался для сильных центров и в случае связывания ионов 
Мп 2+ бычьим протромбином [861]. В то же время при взаимодей¬ 
ствии ионов Са 2+ с фибриногеном кооперативный эффект для 
трех сильных и нескольких слабых центров координации не наблю- 
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дался [862]. Комплексообразование меди (II) с бычьей супер- 
оксиддисмутазой вообще сопровождается отрицательным коопе¬ 
ративным эффектом, в частности специфическая активность поли¬ 
пептида, содержащего только один ион меди, вдвое выше, чем 
активность полимера с двумя ионами меди [863]. Для системы 
медь (II) —бычий сывороточный альбумин среднее значение 
константы кооперативного взаимодействия согласно расчетам 
составило 0,034 4-0,123 (і— I) кДж/моль, где і — число присоеди¬ 
ненных ионов металла [864]. 

Взаимодействие белков с ионами металлов часто сопровожда¬ 
ется значительными конформационными превращениями пептид¬ 
ной цепи биополимеров. Например, комплексообразование ионов 
Са 2+ с фосфодиэстеразой приводит к увеличению содержания 
спиральной формы на 5—8% с одновременным уменьшением 
содержания клубка [865]. Изменяет конформацию молекул рибо¬ 
нуклеазы их взаимодействие с ионами Рі 2+ и причем наи¬ 

больший эффект наблюдается в первом случае [866]. К увеличе¬ 
нию объема макромолекулы приводит реакция ионов двухвалент¬ 
ных металлов с одноцепочечными глобулярными белками (аль¬ 
бумин плазмы, яичный альбумин и т. д.) [867]. В данном случае 
ионы металлов по их действию располагаются в следующий ряд: 
М^<5г<Са<Со<№<Ссі<2п<Си<РЬ. В то же время в 
системе 2п 2+ — белки сои каких-либо конформационных измене¬ 
ний не происходит [868]. Взаимодействие ионов Со 2 + с щелоч¬ 
ной фосфатазой приводит к структурным изменениям биомолеку¬ 
лы на локальном уровне вблизи центров координации металла 
[869]. Следует отметить одно из важнейших свойств биополиме¬ 
ров — обратимость конформации полимерной цепи после удаления 
ионов металлов. Более подробно этот вопрос будет рассмотрен 
в следующем разделе. 

Немаловажную роль в процессах комплексообразования в 
системах ион металла — белок играет рН среды, что является 
следствием гидрофобных взаимодействий вблизи центров коор¬ 
динации. Например, 1,2 атома ванадия на макромолекулу транс- 
ферина человеческой плазмы связывается при рН 6, в то время 
как при рН 7,5—9 это число возрастает до двух [870]. 

Менее изученными являются вопросы стереохимии хелатных 
узлов в комплексах металлов с белками. Важно подчеркнуть воз¬ 
можность образования широкого круга координационных чисел 
и геометрий, причем структура координационного узла во многом 
определяется полипептидом. В частности, стереохимия комплекса 
меди (II) с карбоксипептидазой является искаженно-тетраэдри¬ 
ческой [871]. 

6.4. МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ НУКЛЕИНОВЫХ КИСЛОТ 

Как уже указывалось (см. разд. 2.3), ионы металлов играют 
важную роль во всех функциональных процессах с участием 
нуклеиновых кислот. Это способствовало развитию исследований 
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в области комплексов металлов с нуклеиновыми кислотами 
|45, 872 -874]. Возможными центрами координации металлов 
являются атомы N(1), N(7) аденина, N(3), N(7) гуанина, N(1) 
цитозина, — ІМН 2 в боковых цепях 0(4), N(1) тимина и ура- 
цила, фосфатные группы главной цепи и гидроксильные груп¬ 
пы рибозы (в РНК и полирибонуклеотидах). 

Хелатные циклы могут образовываться следующим образом: 

внутри нуклеотида 

N (7) —М—О— -С (9) N (7)—М—О (Г) 

между нуклеотидами 

О (!')— М—0(1") N(7)—М—N(3) 

между цепями 

N{1) —М—N (II) N(1)— М—0(11) 

Наиболее подробно исследовано взаимодействие ДНК с иона¬ 
ми меди (II) [875—877]. Данные ИК спектроскопии свидетель¬ 
ствуют о преимущественном присоединении ионов металла к об¬ 
ластям, богатым парами гуанин — цитозин (ГЦ) [878], спектры 
поглощения в видимой области указывают на предпочтительность 
связывания с гуанином [879]. Согласно данным ЭПР в широком 
интервале мольных отношений (г) фосфат ДНК: ион меди (II) 
образуются два типа комплексов: 

в в в 


н 2? Н 2 0 о 

і 


Н 2° 1 


НоО Нг ? Н 2 0 

■ >д' 

Н 2 0 


(6.6) (6.7) 

В комплексе (6.6) ион меди химически связан фосфатными 
группами различных спиралей. В комплексе (6.7) ион меди прони¬ 


кает во внутреннюю область двойной спирали с образованием 
хелатной связи Ы->Си 2 + —фосфат. В комплексе меди (II) с 
денатурированной ДНК (дДНК) донорный атом азота может при¬ 
надлежать гуанину, аденину — N(7) или цитозину — N(3). В 
комплексе меди (II) с нативной ДНК (нДНК) наиболее вероятна 
координация иона меди с атомом азота N(7) гуанина, который 


наиболее близко подходит к внешней сфере биополимера. 

Константа устойчивости комплекса меди (II) с ДНК имеет 
порядок ІО 4 [880] и она попадает между значениями констант 
устойчивости комплексов медь (II) —аденозинмонофосфат и 
медь (II) — монофосфат [881]. Поэтому было высказано предпо¬ 
ложение, что кооперативный эффект при связывании Сіг + с по-^ 
-лимером должен повышать устойчивость этого комплекса по* 


сравнению с устойчивостью комплекса с нуклеозидмонофосфатом. 
Изучение хелатирования меди (И) с нДНК и дДНК [882] указы¬ 
вает на более прочное связывание меди дДНК, что отражает 


дополнительную возможность иммобилизации металлов основа¬ 
ниями ДНК в денатурированной форме. 
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ТАБЛИЦА 6.2. Параметры спин-гамильтониана спектров ЭПР Сіг ь 
в системах Си 2+ — ДНК при 77 К* 


ДНК 

Г 

Н 


ѵіг- 

СМ 1 

Л Х .!0\ 

СМ 1 

— 

сг 

а' 

нДНК 

0 

2,42 

2,08 

138 

17,5 

0,85 

0,22 


1 

2,415 

2,08 

137 

— 

— 

— 


5 

2,410 

2,08 

137 

— 

— 

— 


10 

2,387 

2,08 

148 

20 

— 

— 


15 

2,370 

2,07 

154 

21 

0,83 

— 


20 

2,355 

2,07 

158 

18 

0,83 

— 

дДНК 

15 

2,347 

2,07 

158 

25,5 

0,80 

0,27 


20 

2,350 

2,07 

162 

24,7 

0,82 

- 


* а 2 — параметр ковалентности; а' — октад лигандной орбитали в молекулярную орбиталь 
комплекса 


Детальное исследование пространственного строения комп¬ 
лекса меди (II) с ДНК проведено в работе [883] методом ЭПР 
спектроскопии. Сравнение параметров спин-гамильтониана 
спектров ЭПР (табл. 6.2) с величинами для квадратной струк¬ 
туры с донорными атомами кислорода и азота „ == 2,17 — 2,20, 
Д і| =(180-^-220) • 10~ 4 см -1 ] и тетрагональной пирамиды 

[^11 = 2,10 — 2,25, А г — (140-^ 160)-!0~ 4 см~‘] показывает, что 
ионы меди (II) в комплексе с ДНК находятся в пентре вытянутого 
октаэдра. 

При взаимодействии меди (II) с ДНК конформация биополи¬ 
мера претерпевает структурный переход В-формы в С-форму, 
характеризующуюся уменьшением шага спирали с большей сте¬ 
пенью скручивания цепи [884]. Этому переходу, вероятно, спо¬ 
собствует образование хелатной связи типа N (7)— Сіі 2+ — 
фосфат ДНК. Вычисленный параметр а 2 (см. табл. 6.2) указывает 
на преимущественно ионный характер взаимодействия иона 
меди (II) в комплексе с ДНК. На основании данных ЯМР был 
сделан вывод о связывании ионов металлов с фосфатными груп¬ 
пами при взаимодействии Мп 2+ и Со 2+ с РНК [885], Мп 2+ , 
Со 2+ , Ыі 2+ и Ре 2 + с ДНК [886], в то время как Ре 3+ , по-видимому, 
связывается с основаниями. Структура комплексов металлов с 
РНК была также изучена методом рентгеноструктурного анализа. 
Ионы серебра (I), подобно меди (II), предпочитают связывание 
на ДНК области ГЦ [887], тогда как Н§ 2+ селективно связыва¬ 
ется в областях аденин — тимин [888], по-видимому, вследствие 
ее повышенного сродства к тимину [889]. Очевидно, что ионы 
многих металлов координируются как с фосфатными группами, 
так и с основаниями полинуклеотидов аналогично их реакции с 
мономерными нуклеотидами. В качестве примера можно привести 
данные по связыванию Мп 2+ с ДНК, которое происходит у двух 
типов центров координации [890]. При этом большое значение 
придается кооперативным эффектам при комплексообразовании 
с нуклеиновыми кислотами. Этими эффектами обусловлено [891] 
значительное (на десять порядков) повышение сродства ионов 
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ртути к ДНК тимуса теленка по сравнению с мономерными анало¬ 
гами. Следует также отметить сильную рН-зависимость взаимо¬ 
действия нуклеиновых кислот с ионами металлов. Для разных ме¬ 
таллов были получены разные значения рН при максимальном 
связывании металла [892]. 

Уже отмечалось, что взаимодействие биополимеров с ионами 
металлов сопровождается значительными конформационными 
превращениями, причем обратимость конформации цепи после 


Си 24 пли 2п 24 
нагревание 

2п 2+ , охлаждение 
или Си 2+ , 

охлаждение, 
затем добавле¬ 
ние электро¬ 
лита 


Рис. 6.17. Схематическое изображение 
обратимого раскручивания и скручи¬ 
вания молекул ДНК в присутствии 
ионов металлов 

Рис. 6.18. Зависимость Т пл растворов ДНК 
от концентрации иона двухвалентного 
металла 




удаления ионов — одно из важнейших свойств таких макролиган¬ 
дов. Двойная спираль ДНК раскручивается, например, в при¬ 
сутствии как меди (II), так и цинка (II) и оба металла образуют, 
по-видимому, поперечные связи между основаниями одиночных 
цепей, поскольку в обоих случаях двойную спираль можно реге¬ 
нерировать (рис. 6.17). В случае 2п 2 + для регенерации необходи¬ 
мо только охлаждение, а в случае Си 2+ охлаждения недоста¬ 
точно, следует также повысить концентрацию электролита. Это 
различие можно понять с точки зрения большего сродства Си 2+ 
к основаниям, чем 2п 2 *~. Этим же можно объяснить различное 
влияние переходных и непереходных металлов на температуру 
плавления ДНК, т. е. температуру, при которой ДНК раскручи¬ 
вается на отдельные цепи (рис. 6.18). 




Глава 7 

МЕТАЛЛОХЕЛАТЫ НА ПОВЕРХНОСТИ НЕОРГАНИЧЕСКИХ 
И СМЕШАННЫХ НОСИТЕЛЕЙ 


Ниже рассмотрены металлохелаты, закрепленные на поверхности 
неорганических и смешанных носителей. При ^этом основное 
внимание уделено обсуждению особенностей свойств и строения 
ММХ этого типа по сравнению с низкомолекулярными аналогами. 
Последовательность изложения соответствует принятой классифи¬ 
кации ММХ (см. разд. 4.1). 

Исследованию процессов хелатообразования ионов переход¬ 
ных металлов с полиаминными лигандами (еп, сііеп, ігіеп, ПЭИ 
и т. д ), закрепленными на поверхности кремнезема, посвящен 
ряд работ [516—519, 533, 534]. Большинство авторов отмечает 
сходство в свойствах и строении этих комплексов и их низкомоле¬ 
кулярных аналогов. Важное значение при этом имеет природа 
аниона в соединении переходного металла. Так, при закреплении 
хлорида меди (II) образуются обменносвязанные полиядерные 
комплексы, а при закреплении перхлората меди — моноядерныс 
из-за громоздкости аниона [516]. Способность хелатирующих 
лигандов связывать ионы металлов, так же как и в случае 
НМХ, в значительной степени зависит от длины полиаминного 
лиганда и рН раствора. В частности, при рН 9 (аммиачный буфер) 
наиболее высокая скорость хелатирования ионов меди (II) отно¬ 
сится к самой короткой группе (этилендиамин). Наоборот, при 
рН 5 (ацетатный буфер) скорость реакции увеличивается с рос¬ 
том длины цепи, достигая максимума для привитого ПЭИ [530]. 

В то же время для одного и того же хелатирующего фраг¬ 
мента существует определенное значение рН, при котором наблю¬ 
дается максимальная скорость связывания металла. Например, 
для этилендиаминового лиганда значения рН, соответствующие 
50%-му связыванию ионов металла, составляют 4,6 (Си + ), 5,8 
(2п 2 + ), 6,4 (Мі 2 + ), 6,8 (РЪ 2+ ), 7,7 (Со 2+ ), 9,4 (Мп 2+ ), 4,0 
(Ре 3+ ), 1,6 (Н§ 2 + ), 7,0 (Ей 3 " 1 "), 7,1 (Сг 3+ ),7,0 (С<1 2+ ),6,1 (А§ + ) 
[512]. 

Сравнение фотоакустического спектра ММХ, полученного 
взаимодействием ионов меди (II) с этилендиамином, закреплен- 



Рис. 7.1. Фотоакустический спектр 
комплекса меди (II) с еп, скреплен¬ 
ным на кремнеземе (/). и спектры по¬ 
глощении комплексов Си (еп)' (2) И 

Си (еп)5 + (3) 
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ным на кремнеземе, со спектрами низкомолекулярных комплек¬ 
сов Си(еп) 2+ ' и Си(еп)! + (рис. 7.1) указывает на наличие смеси 
комплексов различного состава на поверхности носителя [539]. 
Причем при низких концентрациях иона металла образуется толь¬ 
ко комплекс состава 1:2, который не переходит в комплекс соста¬ 
ва 1:1 при повышении концентрации иона металла. По-видимому, 
в образовании комплексов состава 1:1 принимают участие только 
те хелатирующие фрагменты, которые по стерическим условиям 
не могут образовывать комплексы состава 1:2. 

Образование комплексов 1:2 типа (7.1) установлено и при изу¬ 
чении взаимодействия [КЬС1 гРу і]СІ -ЗНгО с этилендиаминовыми 
и пропилендиаминовыми фрагментами, закрепленными на поверх¬ 
ности кремнезема [891]. 


сі 



Следует отметить, что хелатирующая способность закреп¬ 
ленных лигандов зависит от длины соединительного мостика с 
поверхностью неорганического носителя. При увеличении длины 
гибкой углеводородной цепи хелатирующие фрагменты могут 
находиться на значительном удалении от поверхности и поэтому 
их комплексообразующая способность будет приближаться к ком¬ 
плексообразующей способности растворимых аналогов. Об этом, в 
частности, свидетельствуют результаты исследований комплексов 
меди (II) и кобальта (II) с у- [2(8)-метилхинолин]аминопро- 
пилаэросилом (7.2) и (7.3) соответственно [521]. Кроме того, 
полученные данные (табл. 7.1) указывают на большую устой¬ 
чивость пятичленных хелатных циклов по сравнению с шестичлен¬ 
ными. В данном случае также наблюдалось образование комплек- 

ТАБЛИЦА 7.1. Значения К комплексов меди (И) 
и кобальта (II) с у-[2(8)-метилхинолин]аминопропилаэросилом 


Растворитель 

Медь 

(п) 

Кобальт (II) 

(7.2) 

(7.3) 

(7.2| 

(7.3) 

Ацетон 

9,39 

8,80 

8,47 

8,39 

Ацетонитрил 

8,47 

7,12 

8,46 

7,12 

Пропандиол-1,2-карбонат 7,55 

6,86 

6,79 

6,37 

ДМФА 

6,29 

5,78 

6,56 

4,75 

Метанол 

7,55 

6,86 

5,03 

— 

ДМСО 

5,56 

4,83 

4,56 

3,29 

Вода 

5,24 

4,56 

— 

— 
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сов 1:2 в широком интервале концентраций ионов металлов 



Металлохелаты молекулярного типа (7.4) и (7.5) были полу¬ 
чены также обработкой закрепленных на силикагеле полисилаза- 


И'т~ 

НЫ— РЖ х СІу 
(7.4) 


Л | і 


ЫН' 


НЫ-РбСЦ 


(7.5) 


нов и полиалюмозанов хлоридами палладия (II) и платины 
(IV) [552, 553]. Как свидетельствуют данные РФЭС (табл. 7.2), 
при комплексообразовании энергии связей СЬр, 0| Х , 5 і 2 Р и АВр 
практически не изменяются, в то время как различие в энергиях 


ТАБЛИЦА 7.2. Данные РФЭС комплексов (7.4) и (7.5) 


Пики 

(7.4) 

(7.5) 

исходный 1 

ли га ид 

соединение 

металла 

комплекс 

ИСХОДНЫЙ 

лиганд 

соединение 

металла 

комплекс 

N.. 

400,4 

— 

401,9 

400,8 

— 

402,2 

$І2р 

104,4 

— 

104,3 

103,4 

— 

103,3 

о„ 

533,6 

— 

533,4 

533,3 

— 

533,2 

С1„ 

— 

199,4 

199,2 

— 

199,2 

199,4 

^С/7/4 

— 

75,5 

72,4 

— 

- 

— 

А1 2р 

— 

— 

— 

74,8 

— 

74,9 

Р^іі/5/2 

— 

— 

— 

— 

338,4 

335,8 


связи N 1 5 между исходным лигандом и комплексом составляет 
1,5 и 1,4 эВ для комплексов (7.4) и (7.5) соответственно. Кроме 
того, изменяются и энергии связей ионов металлов при переходе 
от соединения металла к ММХ, что указывает на различное 
окружение металлов в этих соединениях. На основании получен¬ 
ных данных был сделан вывод о строении комплексов (7.4) и (7.5). 

Комплексы молекулярного типа образуются и при взаимо¬ 
действии МХ„ с полифосфазенами [554—563]. Сравнение спект¬ 
ров этих ММХ со спектрами низкомолекулярных аналогов, напри¬ 
мер комплекса РІСВ с тетрамером фосфазена (7.6), для которого 
выполнено рентгеноструктурное исследование, свидетельствует 
о координации металла атомами азота основной цепи (7.7). 


ынсн 3 ЫНСН 3 

Н 3 СНЫ— Р = N-р— ЫНСНз 

I II 
Ы-»>Р»С1 2 <-Ы 

II 2 I 

Н 3 СНМ — ^-N — Р—ЫНСН 3 

мнсн 3 мнсн 3 

(7.6) 


ЯНЫ НЫВ ЯНЫ ныв 

\ / I/ 

р р~ 

^ ч ^ 

~Ы. N 
сі' 


(7.7) 
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Рис. 7.2. ИК спектры кремнезема, содержащего асас-группы (1) и его комплекса 
с Си 2 + при рН 2,0 (2), 2,5 (3) и 6,0 (4) 

Рис. 7.3. Спектры ЭПР комплексов меди (II) с салицилальдиминопропилаэроси- 
лом при отношении [Ь]: |Сіг + ] =20 (/); 15 (2), 10 (3); 8 ( 4)\ 6(5); 4,4 (6) и 

3,6 (7) 

Наиболее обширные исследования проведены с внутрикомп¬ 
лексными соединениями переходных металлов, закрепленными 
на поверхности кремнезема, в частности с ацетилацетонатами 
металлов [522, 523, 529, 532]. Как и в случае комплексов на осно¬ 
ве синтетических полимеров (см. разд. 5.2), это объясняется 
изученностью низкомолекулярных моделей и наличием методов 
фиксации р-дикетонов на поверхности кремнезема. Способ коорди¬ 
нации металла закрепленным (3-дикетоном в значительной степе¬ 
ни определяется рН раствора. Например, в щелочных растворах 
лиганд хелатирует металл в енольной форме, а в кислых — в кето- 
форме (рис. 7.2) [532], причем на устойчивость комплексов суще¬ 
ственное влияние оказывает природа заместителей в хелатирую¬ 
щем фрагменте [542—544]. 

На основании сравнения электронных спектров комплекса 
бис(І\І-пропилсалицилальдиминато)меди(ІІ), закрепленного на 
поверхности кремнезема, и его низкомолекулярных аналогов, 
имеющих плоскоквадратную и тетраэдрическую конфигурацию, 
сделан вывод о тетраэдрическом искажении хелатного узла этого 
ММ.Х [892]. Об этом же свидетельствуют и данные спектров 
ЭПР (рис. 7.3) [893], однако с их помощью нельзя разделить цис- 
и граяс-изомеры. В то же время моделирование закрепленного 
комплекса по методу Стюарта — Бриглеба свидетельствует о 
транс- структуре этого соединения. Аналогичное искажение хелат¬ 
ного узла обнаружено и в комплексе меди (II) с ІЧ-триметилен- 
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салицилальдимином, закрепленном на поверхности кремнезема 
(894]. В данном случае искажение связано с жесткой связью 
углеводородного заместителя с поверхностью неорганического но¬ 
сителя. Интересно отметить, что бисхелатные комплексы образуют¬ 
ся при соотношении (Си 2 + ] : [Ь] < 1 : 8, а при увеличении этого 
соотношения помимо хелатных образуются еще и комплексы ионов 
металла с аминогруппами аминопропильного фрагмента. 

Состав металлохелатов внутрикомплексного типа может 
меняться в зависимости от таких параметров, как природа раст¬ 
ворителя, рН раствора, природа аниона исходной соли металла 
и т. д. Так, при взаимодействии хелатирующего лиганда ена- 
минокетонного типа с Си (СНзСОО)о в ацетонитриле обра¬ 
зуются комплексы состава 1:2 (металл : лиганд), а в ацетоне — 
1 : 1 [895]. При этом зачастую составы комплексов на поверхности 
и в растворе не совпадают, как это имело место в случае 8-гидрок- 
сихинолиновых комплексов: на поверхности образуются комплексы 
состава 1:1 (кстати, обладающие каталитической активностью в 
реакции окисления гидразина кислородом), а в растворе — 
1:1 (которые не обладают каталитической активностью) [524]. 

Закрепление хелатирующих лигандов на поверхности кремне¬ 
зема не приводит в большинстве случаев к значительному 
изменению их комплексообразующих свойств (табл. 7.3) [896], 
причем наблюдается сильная зависимость констант устойчивости 
от ионной силы раствора. 

Эффективным способом получения хелатных комплексов на 
поверхности неорганических носителей является взаимодействие 
сформированных низкомолекулярных металлохелатов с моно¬ 
функциональными поверхностными лигандами. Так, например, 
был связан дисалицилаль-о-фенилендиаминовый комплекс Со 2 + 
с-,пиридиновыми фрагментами на поверхности кремнезема [897]. 
При этом в зависимости от концентрации монофункционального 
лиганда (Ру) на поверхности образуются моно- или дипириди¬ 
новые комплексы. Аналогичным образом был закреплен и хе¬ 
лат Ы,М'-дисал ицилиден-4-карбокси-1,2-фенилендииминатокобаль- 
та (II) [897а]. В то же время связывание (Ркетоаминных комп¬ 
лексов никеля с поверхностью кремнезема, модифицированно- 


ТАБЛИЦА 7.3. Константы устойчивости комплексов меди, европия и лантана 
с иминодиуксусной кислотой, закрепленной на кремнеземе* 


Си* + 

Еи 3 + 

І.а-ч 

Р=1 

р = 0 

р=1 

Р —0 

р=1 

р-0 

рН |{7 К 

рН 

Ій к 

рН 

1 в к 

рН 

Ій к 

рн 

Ші|| 

ріі 

Ій * 


1.6 

10,7 

2,2 1 

1,3 

5,4 

7,3 

2,2 

10,1 

6,4 

5,9 

3,5 10,1 

2,2 

10,7 

2,6 1 

1,4 

5,6 

7,3 

2,6 

10,2 

6,8 

5,8 

3,8 10,1 

2,6 

10,7 

3,0 1 

1,8 

6,0 

7,2 

3,0 

10,3 

7.2 

5,9 

4,0 10,2 

3,0 

10.4 

3,9 1 

1,9 

6,4 

7,3 

3,4 

10,3 

7,6 

5,8 

4,6 Ю,2 

* Константы 
соответственно. 

устойчивости 

; этих 

ИОНОВ 

с иминодиуксусной КИСЛОТОЙ 

раины 

10,55, 5.9 и 7 Л 
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и* соединениями бора, протекает путем взаимодействия непо- 
деленной электронной пары азота хелатирующего лиганда с ато¬ 
мами бора на поверхности носителя [898]. 

Изучение взаимодействия ионов переходных металлов с закреп¬ 
ленным на поверхности кремнезема макроциклом (7.8) показало 
[550], что они образуют комплексы состава 1:1, причем проч- 
► ность 



связывания металлов соответствует ряду Ирвинга — Уильямса: 
Со<МсСи<2п (табл. 7.4). Следует отметить, что цинк связы¬ 
вается в большей степени, чем кадмий, хотя значения 1§ К свиде¬ 
тельствуют об обратном (см. табл. 7.4). Это объясняется тем, 
что кадмий входит в полость макроцикла, а цинк образует ко¬ 
ординационные связи только с атомами азота. При сорбции этих 
ионов отмечено интересное явление, заключающееся в следующем. 
Когда ионы 2п 2+ или Сб 2+ добавляют к суспензии носителя 
в воде, происходит быстрое выпадение осадка, т. е. ионы металлов 


ТАБЛИЦА 7.4. Предельная адсорбция и константы устойчивости комплексов ионов 
двухвалентных металлов с закрепленным макроциклом (7.8) 


Ион металла 

Предельная 

адсорбция, 

ммоль/г 

іцк 

Ион металла 

Предельная 

адсорбция, 

ммоль/г 

к 

Со 2 + 

0,090 

7,55 

2п 2 + 

0,160 

7,50 

№ 2 + 

0,110 

9,96 

С0 2 + 

0І092 

8,70 

Си 2 + 

0,290 

14,41 





выступают в качестве флокулянтов по отношению к суспензии. 

Ряд методов предложен для закрепления на аэросиле тетра- 
азамакроциклических соединений и их металлокомплексов (схе¬ 
ма 7.1) [898а]. В масс-спектрах полевой десорбции таких ММХ 
наблюдаются пики ионов, отвечающих различным вариантам 
отрыва (пунктир) закрепленных комплексов от поверхности но¬ 
сителя (Мц — макроцикл): 

N14 

Практически не изменяются комплексообразующие свойства 
краун-эфиров и криптандов при их закреплении на неоргани¬ 
ческих носителях [528, 530, 531, 547]. На это, в частности, указы¬ 
вают близкие значения констант устойчивости комплексов метал¬ 
лов с 15-крауном-5 (7.9), 18-крауном-б (7.10) и диаза-крауном 
(7.11), закрепленными на поверхности силикагеля, и низкомоде- 


'\ ГІ I 
I I I I 


уа иі иі 


і і і 
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Схема 7.1 



К > .МН(СН 2 )з-| 



/-ГУ 

Г \ У '2+ 
X ,м У 



р/\МН(СН 2 )з—^ 
«\/МН 2 (СН 2 )з—^ 


(СН 2 ) 


З мн 2 


X н у 



ЗСГ 


к/%Н 2 (СН 2 ) 3 -! 



МН(СН 2 ) 3 5І(0С 2 Н 5 ) 3 К ч ЛІН(СН 2 ) 3 —Ц 


Г Н \ / Ы "\ 2 + 

V/ иГ 


х /ѵ. Г + |- он - 





/~ м \ Чл 2+ 

X N1 V 2 

' ч -ы / ЧЧ 


Р МН(СН 2 ) 3 5і(ОС г Н 5 ) 3 К Х\^ Н ^ СН2 ) 3 _| 
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кулярных аналогов (табл. 7.5) [528]. 



(7.9) (7.10) (7.11) 


ТАБЛИЦА 7.5. Значения К комплексов металлов с макроциклами (7.9) — (7.11)* 


1 

Ион 

\ е к 

металла 

\ (7.9) 

(7.10) 

(7.11) 

5г 2+ 


2,83 (р = 3) 

2,4 (ц=0,5) 

Ва 2+ 


(2.72) 

(2.57, (1 = 0,1) 

— 

3,56 (р = 3) 

(3.87) 

— 

С(і 2+ 

— 

— 

5,0 (ц = 0,5) 

(5,25, р = 0,1) 


Т1 + 

1,38 (|і = 3) 

2,01 (ц = 3) 


Ае + 

(1,23) 

(2,2, (1 = 0,1) 


0,90 ((і=і) 

1,61 (|і = 0,5) 

8,2 ((і = 0,5) 

к + 

(0,94) 

(1,50, 1,60) 

(7,89, (і = 0,1) 


2,01 ((і = 0) 

1,79 ((і=П 
(2,03) 

— 




* В скобках приведены значения для низкомолекулярных аналогов. 


Металлопорфирины могут быть легко закреплены на кремне¬ 
земах с имидазольными или аминопропильными фрагментами 
путем образования координационной связи металл — азот [899, 
899а]. Так же как и в случае синтетических полимеров (см. гл. 3), 
закрепление приводит к значительному смещению равновесия 
мономер з=± димер в сторону мономерной формы [899]. Носители 
смешанного типа (например, оксид алюминия, модифицированный 
полиаминосульфоном-А) были использованы для связывания про¬ 
изводных порфирина кобальта (II), причем такие соединения 
характеризуются высокой термической устойчивостью (до 523 К) 
[900]. 

Закрепление гема на полифосфазенах протекает путем кислот¬ 
но-основного взаимодействия карбоксильных групп металлопор- 
фирина с атомами азота основной цепи (7.12) [901]. Введение 
имидазольных фрагментов в полифосфазен позволяет связывать 
гем путем образования координационной связи металл — азот 
(7.13). И, наконец, наличие свободной аминогруппы в боковой 
цепи полифосфазена делает возможным закрепление гемина через 
лиганд (7.14) [901а]. В этом случае приблизительно один геми- 
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новый фрагмент связан 

с ценыо на 

каждые 200 повторяющихся 

звеньев. 

~1М— 

- 

МСНз 

~Ы=Р~ 

і 

ЫН 

1 

МНСНз 

~И=Р~ 

• 

• 

н 

1 

• 

• 

н 

1 

| 

М(СН 3 )(СН 2 ) 3 уН 

(СН 2 )з 

л 

со 

о-І 

II 

о 

0 

- 1 

Ре-Пр —С=0 

Ре-Пр 

к 

(7.12) 

[Ре-Пр 

(7.13) 

Глава 8 

(7.14) 


ПРИМЕНЕНИЕ ММХ 

Среди областей практического применения ММХ можно условно 
выделить два принципиальных направления, связанных, с одной 
стороны, с влиянием металла на эксплуатационные характеристи¬ 
ки полимеров и макромолекулярной цепи на свойства металла, 
а с другой,— с созданием новых полимерных материалов, обла¬ 
дающих резко отличными от исходных реагентов свойствами. 

8 . 1 . КАТАЛИТИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ММХ 

В последние годы получило развитие новое направление в ката¬ 
лизе — химия иммобилизованных металлокомплексов [5, 6]. Они 
сочетают преимущества как гомогенных (высокая активность и 
селективность), так и гетерогенных (технологичность) катализа¬ 
торов. Основной недостаток иммобилизованных катализаторов — 
сравнительно низкая устойчивость связи металл — полимер во 
время катализируемой ими реакции. Наиболее простым путем 
преодоления этого недостатка является хелатирование металлов 
полимерами. Кроме того, такой подход позволил в ряде случаев 
получить и высокоселективные катализаторы процессов окисле¬ 
ния, гидрирования и т. д. 

Ниже будут рассмотрены каталитические свойства ММХ 
в наиболее распространенных химических реакциях. При этом не 
ставилась задача дать исчерпывающий анализ возможностей 
ММХ, основная цель сводилась к определению главных направле¬ 
ний использования ММХ в катализе. 
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8.1.1. Полимеризация 


Вопросам использования ММХ в качестве катализаторов ре¬ 
акций дн-, олиго-, поли-, сополн- и изомеризации ненасыщенных 
углеводородов посвящено значительное число работ. Прежде все¬ 
го следует отметить возможность инициирования реакций поли¬ 
меризации ММХ. Так, сополимер ААм с МБАА и винилпорфирино- 
вым комплексом ІМі 2 + использован для создания эффективных 
окислительно-восстановительных систем (в сочетании с Н 2 О 2 ), 
инициирующих полимеризацию ААм в водных средах [653]. При 
анализе внутрикомплексных соединений металлов с синтетиче¬ 
скими полимерами (см. разд. 5.2.1) отмечалась возможность 
инициирования процесса прививочной полимеризации бутадиена с 
помощью ММХ. 

По сравнению с гомогенной системой полимерные металло¬ 
комплексы (8.1) — (8.4) характеризуются более высокой и ста¬ 
бильной каталитической активностью в реакции полимеризации 
этилена (рис. 8.1) [13], причем кинетика реакции в значитель¬ 
ной степени определяется природой функциональных групп поли¬ 
мерного лиганда. 



Рис. 8.1. Кинетика полимеризации этилена в присутствии катализаторов на 
основе Ті (ОС4Н9) — А 1 (СгНбІгСІ как функция природы полимерного лиганда: 

/ — гомогенная система; 2 — (8.4); 3 — (8.2); 4 — (8.3); 5 — (8.1) 


Рис. 8.2. Кинетика полимеризации этилена в присутствии катализаторов на 
основе ѴСІ 4 -АІ (С 2 Н 5 ) 2 СІ как функции природы полимерного лиганда: 

/ - (8.5); 2 - (8.6); 3 - (8.7); 4 - (8.1) 
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В частности, для ММХ всегда наблюдаются участки образова¬ 
ния активных центров и достижения максимальной скорости 
на кинетических кривых (рис 8.1, 8.2). По сравнению с металло¬ 
комплексами, полученными методами ионного или координацион¬ 
ного связывания с полимерами, ММХ позволяют получать менее 
активные, но более стабильные (десятки часов) каталитические 
системы. Более того, ванадийсодержащие катализаторы на осно¬ 
ве хелатов (8.1), (8.5)—(8.7) стабильны при высокой (для соеди¬ 
нений Ѵ 4 + ) температуре (343 К) в течение 5 и более часов (см. 
рис. 8.2) Другими словами, хелатирование позволяет расширить 



температурный интервал действия металлокомплексных катализа¬ 
торов. 

Известно, что одной из причин дезактивации гомогенных 
катализаторов является восстановление высоковалентных ионов 
переходных металлов в процессе образования активных центров 
под действием АіР*С1з-х- Поэтому в мобильных системах ТіСЦ — 
А1 К*С 1з _х достигается невысокая равновесная степень образова¬ 
ния изолированных ионов Ті 3_г , вызванная агрегацией этих частиц. 
В ММХ укрупнение Ті 3+ затруднено.миграцией атомов по поверх¬ 
ности или в приповерхностном слое полимера для перехода в 
термодинамически более выгодное автоассоциированное состоя¬ 
ние: 

„ТР+ [Ті :1 Н» 

Поэтому равновесная концентрация Ті 3+ сохраняется даже в тече¬ 
ние длительного взаимодействия между компонентами (рис. 8.3). 
Таким образом, хелатообразование металлов с полимерными 
лигандами приводит к замедлению скоростей реакций восстановле¬ 
ния переходных металлов и агрегации восстановленных частиц. 
Об этом же свидетельствуют и данные РФЭС (рис. 8.4). Так, 
взаимодействие ММХ (8.1) с А1(СНз)цС! при 293 К приводит к 
незначительному уменьшению энергии связи 2/>-уровня титана 
с 459,6 до 459,4 эВ, что указывает лишь на алкилирование 
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Рис. 8.3. Кинетика накопления Ті 3 ^ (в 
отн. ед.) в различных системах: 

1 — ТіС1 ч ; 2 — (8.4); 3 — (8.1); 4 — (8.5); восстано¬ 
витель — АІС 2 Н 5 СІ 2 



Ті 4 + . В то же время эта реакция с АЦСгНьЬСІ в тех же условиях 
заканчивается образованием Ті 3 + : Е Ті 2р 3/2 = 458,9 эВ, а в спектре 
ЭПР наблюдается широкий сигнал с ^-фактором 1,9340. Для 
сравнения отметим, что в гомогенной системе ТіСЦ — АЦСгНбДСІ 
взаимодействие в этих условиях заканчивается превращением 
всего Ті 4+ в Ті 2+ . При 343 К, как и в условиях полимеризации эти¬ 
лена, восстановление хелатированного Ті 4+ происходит глубже: в 
спектрах РФЭС (см. рис. 8.4) наблюдается широкая полоса, 


состоящая, по крайней мере, из двух полос, относящихся к 
Ті 3+ и, вероятно, Ті 2+ . 

Из других катализаторов полимеризационных превращений 



Ш Ш Е св ,эВ Ц-70 Ш Е св ,эВ 


Рис. 8.4. РФЭС спектры (8.1) (I) и продукта его взаимодействия с 

А1 (С2Н 5 ) 2 С1 (2) (а)\ (8.5) (1) и продуктов его взаимодействия с А1 (С 2 Н5) 2 С1 
в течение 30 мин при 293 (2) и 343 К (3) (б) 


15-1132 
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отметим ІѴі (асас)г, закрепленный на фосфорсодержащих полк 
мерах, который эффективно сополимеризует этилен с пропиленом 
(А. с. СССР 687083); Мп(асас)з, закрепленный на карбоксил¬ 
содержащих (со) полимерах, использован для эмульсионной поли¬ 
меризации ряда виниловых мономеров [902]; комплекс (8.8) 
является катализатором полимеризации некоторых виниловых 
мономеров, например ММА, винилацетата и т. д. [690]. 



(Мі(Оіру)СІ 2 


Макромолекулярные хелаты кобальта (II) типа (8.9) — 
(8.11) в сочетании с алюминийорганическими соединениями ока¬ 
зались эффективными катализаторами процесса стереоспецифиче¬ 
ской 1,4-і(цс-полимеризации бутадиена [175]. 




( 8 . 9 ) 



( 8 . 10 ) 


|-СН 2 -< 


о* 

гО* 


( 8 . 11 ) 

Как видно из рис. 8.5, катализатор на основе хелата (8.10) 
более активен, чем его гомогенный аналог на основе хелата 
Со 2+ с ІѴ-ацетилбензамидом. Характерно, что иммобилизованные 
хелаты Со 2+ типа (8.9) и (8.10) имеют сопоставимую активность. 
Это свидетельствует о незначительном влиянии природы хелатного 
узла (N,0- и 0,0- соответственно) на активность комплексов 
в полимеризации бутадиена в отличие, например, от гомогенных 
аналогов [902а]. В то же время биядерный хелат (8.11) проявля¬ 
ет более низкую (в 5—6 раз) активность, чем его моноядерные 
аналоги. 

Удельные скорости полимеризации, число центров роста и 
характеристики полибутадиенов, полученных на иммобилизован¬ 
ных хелатах кобальта (II), приведены ниже: 


моль/(г Со-л-мин) 
п р , моль/моль Со 

( 8 . 9 ) 

237 

(8.10) 

312 

<8.11 > 

65 

0.75 

0,99 

0,24 

Характеристики полибутадиена: 
Ми, 

46700 

40400 

35500 

Мп 

17500 

15000 

8600 

У 

2,67 

3,10 

4,14 

Содержание звеньев, %: 

1 Л-цис- 

90,0 

95,0 

05,0 

1 Л-транс- 

3,5 

3,5 

3,0 

2,0 

1.2- 

6,5 

1,5 
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/?пб» ммоль ѴІ/ц, кг/гні-ч 




Рис. 8.5. Кинетика полимеризации бутадиена в присутствии иммобилизованных 

хелатов кобальта: 

/ — (8.10); 2 — (89), 3— (8 11) 


Рис. 8.6. Кинетика димеризации этилена в присутствии иммобилизованных 

хелатов никеля: 


1 - (8.12), 2— (8.9); Л- - (8 10); 4 — (8.11) 

На основе анализа микроструктуры и молекулярно-массовых 
параметров образующегося полибутадиена можно полагать, что 
природа активных центров не изменяется при переходе от гомоген¬ 
ных [902а] к иммобилизованным системам. Расчеты числа центров 
роста п показывают, что в системах на основе моноядерных хела¬ 
тов кобальта практически каждый атом металла продуцирует 
полимерную цепь, тогда как в системе на основе биядерного 
хелата Со 2+ в образовании активных центров участвуют лишь 
24% атомов кобальта. 

Обширные исследования были проведены по димеризации 
а-олефинов в присутствии ММХ. Среди использованных катали¬ 
заторов можно отметить комплекс (8.8) [690], Мі(асас)г, коорди¬ 
национно-связанный с полимерным гелем на основе каучука и 
4-ВП [903], полимерные комплексы акрилата никеля (II) с 
Оіру и РЬеп (А. с. СССР 1512650), хелаты (8.5), (8.9) — (8.13) 
[591, 594, 596] и т. д. В частности, показано, что иммобилизован¬ 
ные хелаты никеля (II) в сочетании с алюминийорганическими 
соединениями обладают высокой, стабильной активностью в реак- 


I 



М//7 


|—оиг-он- 



М//7 


ции димеризации этилена в бутены (рис. 8.6). Причем для катали¬ 
тических систем на основе закрепленных хелатов никеля харак¬ 
терен значительно более широкий температурный интервал (до 
363 К, табл. 8.1) по сравнению с гомогенными аналогами [903а]. 
Состав продуктов димеризации, образующихся на гомогенных 


15* 
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ТАБЛИЦА 8.1. Димеризация этилена в присутствии ММХ 


ММХ 

ІГ, кг/(гМі-ч) 

Состав продуктов, % (мае.) 

бутены 

гексены 

метилпентены 

диметилбутены 

(8.5) 

31,0 

90,9 

3,0 

2,9 

3,2 

(8.9) 

25,0 

91,3 

3,5 

3,0 

2,2 

(8.10) 

15,5 

90,8 

4,2 

1,5 

3,5 

(8.11) 

12,2 

91,1 

3,0 

2,2 

3,7 

(8.12) 

27,5 

92,3 

1,5 

3,7 

2,6 

(8.13) 

30,0 

91,7 

1,6 

3,9 

2,8 


[903а], иммобилизованных нехелатированных [596] и хелатиро¬ 
ванных системах на основе двухвалентного никеля, практически 
одинаков, что может служить косвенным доказательством одно¬ 
типности природы активных центров и механизма их действия. 

Как видно из рис. в.6, комплексы (8.9) и (8.12) имеют 
сопоставимую активность, что свидетельствует о незначительном 
влиянии природы координационного узла на активность комплек¬ 
сов. Сравнение комплексов (8.10) и (8.12), имеющих одинаковый 
координационный узел, но различные металлоциклы, показывает, 
что введение атома азота в металлоцикл приводит к существен¬ 
ному снижению каталитической активности. Сопоставление актив¬ 
ности моно- и биядерных хелатов никеля (8.10) и (8.11) показа¬ 
ло, что увеличение числа ионов никеля в комплексной молекуле 
приводит к снижению удельной каталитической активности 
комплексов (см. рис. 8.6). Вероятно, в случае полиметаллических 
комплексов жесткая фиксация сразу нескольких ионов никеля в 
полидентатной матрице создает дополнительные трудности для 
восстановления металла и образования активных центров. Однако 
природа металлоцикла и координационного узла иммобилизован¬ 
ных хелатов никеля не оказывает существенного влияния на их 
селективность в реакции димеризации этилена: выход бутенов 
составляет 90—95% (см. табл. 8.1). 

Принципиальными являются вопросы формирования а- и |3-бу- 
тенов в ходе реакции димеризации этилена под действием ММХ. 
В общем случае прототропные превращения в бутенах представ¬ 
лены на рис. 8.7. Как свидетельствуют полученные данные [591, 
596], скорость изомеризации индивидуальных бутенов при перехо¬ 
де от гомогенных к иммобилизованным системам значительно 
снижается (рис. 8.8). С учетом предложенной в работе [904] схе¬ 
мы формирования активных центров димеризации этилена изо- 


ііі 



Рис. 8.7. Прототропные превращения в 
бутенах 
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Рис. 8.8. Кинетика изомеризации различных бутеиов в присутствии гомоген¬ 
ных (а) и иммобилизованных (б) хелатов никеля 
/ — а-бутеи; 2 — гракс-р-бутен; 3 — цыс-р-бутен 

меризационная пассивность ММХ может быть объяснена стери- 
ческими трудностями присоединения бутенов к хелатированному 
гидриду никеля. Другими словами, хелатообразующие фрагменты 
полимерной цепи формируют жесткую матрицу, которая ограничи¬ 
вает взаимодействие бутенов с активным центром катализатора. 
В связи с этим можно полагать, что изомеризация происходит 
до выхода молекулы бутена из хелатной клетки и соотношение 
между а- и (3-изомерами регулируется во время акта димеризации 
этилена. 

Комплексы никеля (II) с полимером на основе дипиридил- 
метана (8.14) оказались эффективными катализаторами процесса 
тримеризации бутадиена в изомерные транс, транс, транс- (8.15), 


( 8 . 14 ) 


транс, транс, цис- (8.16) и транс, цис, ццс-циклододекатриены 
(8.17) [905]. Полученные результаты (табл. 8.2) показывают, 



что выход продуктов увеличивается с повышением температуры 
и практически соответствует гомогенному аналогу. В процессе 
реакции происходит диссоциация полимерного комплекса и пере¬ 
ход ионов Ыі 2+ в раствор. 

Следует отметить также наметившуюся тенденцию использо¬ 
вания гетерометаллических ММХ в качестве бифункциональных 
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ТАБЛИЦА 8.2. Тримеризация бутадиена в присутствии ММХ 
(8.14) и его гомогенного аналога 


Комплекс 

Т. к 

Время, ч 
і 

1 

Общий 

Состав 

продуктов, 5 

Уо 

иыхоп % 

,„7. Г 

ІО. ІО* | 

■и 


(8.14) 

313 

20 

9 

87 

6 

7 

(8.14) 

343 

21 

46 

80 

7 

13 

(8.14) 

353 

20 

48 

71 • 

9 

20 

(8.14) 

353 

42 

58 

71 

9 

20 

(8.14) 

353 

64 

70 

73 

9 

18 

(8.14) 

363 

23 

58 

73 

11 

16 

Гомогенный 353 

15 

52 

79 

8 

13 

аналог 

То же 

353 

20 

64 

76 

8 

16 


катализаторов. Примером может служить сополимеризация этиле¬ 
на с а-бутеном іп зііи, приводящая к линейному полиэтилену 
низкой плотности (ЛПЭНП), сочетающего (в оптимальных ва¬ 
риантах) преимущества ПЭ низкой и высокой плотности [906, 
907]. Общая схема бифункционального катализатора получения 
ЛПЭНП представлена на рис. 8.9 [908]. Согласно этой схеме 
исходный мономер гп\ (этилен) на активном центре М' превраща¬ 
ется в мономер іті 2 (а-бутен) в результате реакции димеризации, 
а на активном центре М происходит сополимеризация мономе¬ 
ров т і и т 2 с образованием ЛПЭНП. Как показали модельные 
расчеты [908], наибольшее влияние на кинетические параметры 
процесса и степень разветвленности (определяемую числом боко¬ 
вых ответвлений на 1000 углеродных атомов) образующегося 
ЛПЭНП оказывают природа активных центров обоих типов и 
расстояние между ними. Наиболее часто в качестве центров со- 
полимеризации выступают титан и ванадий, а димеризации — 
никель и кобальт. Этот процесс протекает даже при статистиче¬ 
ском распределении димеризующих и сополимеризующих центров 
на поверхности полимеров [909]. Однако такое распределение ак¬ 
тивных центров двух типов не позволяет эффективно контроли- 


#пз> н ?/ г металла 




Рис. 8.9. Схема действия бифункциональ¬ 
ного катализатора получения ЛПЭНП 


Рис. 8.10. Влияние природы металлов на 
превращение этилена в ЛПЭНП на би¬ 
функциональном катализаторе (8.18): 
/— М = ѵ, = 2 — М = V, М = Со; 3 - М=Ті, 

М' = ІЧі; 4 — М = Ѵ, М' = Си; 5— М = Ті, М = Со; 
6 — М = Ті. М' = Си 
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ровать протекание процесса и получать продукт с заранее задан¬ 
ными свойствами. В этом плане эффективным представляется 
использование гетерометаллических ММХ типа (8.18) и (8.19) с 
контролируемым (геометрическим и массовым) распределением 
переходных металлов на поверхности полимера [591, 695, 699]. 



( 8 . 18 ) Ѵ 



В качестве примера на рис. 8.10 представлены кинетические 
зависимости получения ЛПЭНП в присутствии гетерометалличе¬ 
ских комплексов (8.18) [699]. Сополимеризующая способность 
ванадийсодержаших каталитических систем выше, чем титансо¬ 
держащих, поэтому активность в реакции получения ЛПЭНП 
гетерометаллических комплексов, включающих ванадий, выше, 
чем аналогичных титансодержащих. По активности в реакции 
димеризации этилена ионы меди (И), никеля (II), кобальта 
(II) располагаются в ряд Ыі>Со>Си; аналогичная зависимость 
наблюдается и для гетерометаллических комплексов на основе 
этих металлов (см. рис. 8.10). Согласно приближенным расчетам 
[68], среднее расстояние М—М' в азометиновых гетерометалли¬ 
ческих комплексах составляет 2,2 А, а средняя степень развет¬ 
вленности ЛПЭНП, полученного в присутствии рассматриваемых 
гетерометаллических комплексов, равна 30. Таким образом, 
использование гетерометаллических комплексов, полученных по 
методу хелатообразования, позволяет получать ЛПЭНП с опреде¬ 
ленной степенью разветвленности. Интересно отметить, что в низ¬ 
комолекулярных аналогах этих комплексов получена такая же сте¬ 
пень разветвленности ЛПЭНП. Это указывает на определяющее 
влияние расстояния между каталитическими центрами на степень 
разветвленности. В то же время активность низкомолекулярных 
комплексов ниже [910], чем ММХ, что связано с влиянием поли¬ 
мерного лиганда. 
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8.1.2. Гидрирование 


В большинстве работ, посвященных реакциям гидрирования 
разнообразных субстратов в присутствии ММХ, приводится срав¬ 
нение активности, селективности и стабильности этих комплексов 
с гомогенными аналогами. Как правило, ММХ несравненно ста¬ 
бильнее, не уступают по селективности, но менее активны, чем 
гомогенные аналоги. Примером может служить комплекс родия 
(I) с полимером, содержащим группы Эіру, который является 
менее активным катализатором гидрирования насыщенных кето¬ 
нов, чем гомогенный аналог, но практически не уступает ему 
по селективности [108]. Ниже приведены данные о гидрировании 
кетонов в присутствии полимерного (числитель) и мономерного 
(знаменатель) комплексов родия (I) с Эіру при 298 К и давле- 


нии Нг 0,1 МПа: 

ІУ, мл/мин 

Выход, % 

Ацетофенон 

2,3/3,0 

100/100 

2-Метилцнклогексанон 

1,8/2,4 

100/100 

Ацетон 

1,6/2,1 

98/100 

Циклогексанон 

1,4/1,8 

98/100 

Имеются и противоположные 

данные. 

Так, комплекс 


[КН(СО) 2 (асас)] является неактивным в реакциях гидрирова¬ 
ния, а его закрепление на ПС, модифицированном асас-группа- 
ми, приводит к эффективным катализаторам гидрирования олефи¬ 
нов [178]. Система полиоксим — соединение палладия [702] ак¬ 
тивна в гидрировании ряда субстратов, тогда как гомогенный 
аналог — бис(диметилглиоксимато)палладий (II) в этих реак¬ 
циях неактивен, вероятно, из-за жесткой структуры с полностью 
занятыми координационными местами: В ММХ существуют би¬ 
ядерные мостики Рсі — РО, благодаря разрыву которых освобож¬ 
даются координационные места и, таким образом, активируется 
комплекс. Антраниловая кислота редко используется в гомоген¬ 
ных катализаторах. В то же время при закреплении родия (I) 
на полимере, модифицированном этим лигандом, были получены 
высокоактивные катализаторы гидрирования (8.20). Они имеют 
высокую термостойкость и совершенно нечувствительны к ядам. 
Аналогичные системы на основе палладия (II) катализируют гид¬ 
рирование бензола и нитробензола в отличие от неактивных гомо¬ 
генных комплексов с М-бензилантраниловой кислотой [216, 
217,911—915]. 



( 8 . 20 ) 

Никель (II), закрепленный на антраниловой кислоте, связан¬ 
ной с сильносшитым полистиролом, катализирует гидрирование 
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Ко нверсия, % 
80 \ 


Рис. 8.11. Гидрирование в течение 50 циклов 
гра/іг-коричной кислоты в присутствии комплекса 
(8.21) (/ — 5— номера циклов) 



олефинов, диенов и нитробензола. Этот катализатор не особенно 
активен и имеет относительно короткое время жизни [914]. Гидри¬ 
рование нитробензола протекает неполностью и заканчивается об¬ 
разованием липкого аморфного вещества, содержащего небольшое 
количество анилина. 

Такие неорганические носители, как АЬОз, ЗіОг и цеолиты 
№Х, оказались удобными для связывания Со(асас)з — АІЕіз — 
катализатора гидрирования циклогексена и фенилацетилена, при¬ 
чем закрепление повышает их стабильность и селективность и 
снижает образование побочного продукта—полимера [915]. 

Активность гомогенных катализаторов гидрирования очень 
часто резко снижается при их повторном использовании, что 
объясняется нестабильностью активных центров, особенно после 
полного превращения субстрата. В ММХ полимерные лиганды 
стабилизируют каталитические центры, следствием чего является 
высокая стабильность их каталитической активности. Так, при 
гидрировании коричной кислоты с помощью комплекса (8.21) 
первые несколько циклов активность катализатора более высокая 
благодаря наличию примесей Рб 0 , а затем она становится практи¬ 
чески постоянной (рис. 8.11). Потеря металла составляет менее 
1% после 10 циклов [663]. 



(Н 3 ССО) 2 С-Рй —С(СОСН 3 ) 2 

! 1 I 

н гС -Л 


( 8 . 21 ) 


После 10 циклов не теряют своей активности хелаты палла¬ 
дия (0) с дикетоном (8.22), енаминокетоном (8.23), диацил- 
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аминами (8.24), (8.25), закрепленными на поверхности полиэти¬ 
лена [744]. 



СН 2 —СН~ 


= 0 . 


\ 


О' 


/ 


РсІ 


( 8 . 22 ) 



(8.23) 



СН 3 

(8.24) 



(8.25) 


Катализатор гидрирования олефинов на основе комплексов 
родия со сшитым ПС, содержащим фрагменты Оіру, оказался 
эффективным более чем в 300 циклах [113]. Время жизни ката¬ 
лизатора гидрирования на основе комплекса палладия (II) с ант- 
раниловой кислотой, закрепленной на ХМСС, составляет не менее 
10000 циклов на атом палладия [911]. 

ММХ являются более стабильными и по сравнению с комплек¬ 
сами металлов на основе монофункциональных полимеров. Так, 
детальное изучение вымывания палладия в ходе каталитического 
гидрирования 1,5,9-циклододекатриена показало, что наиболее 
активными и стабильными являются хелатные комплексы с пяти¬ 
членным металлоциклом [916, 916а]. 

Для повышения активности катализатора проводят его акти¬ 
вацию, например переводя палладий из двух- в нульвалентное 
состояние, путем обработки разнообразными восстанавливающи¬ 
ми агентами (боргидридом натрия, газообразным водоро¬ 
дом и т. д.). В частности, для системы палладий — полинафтоилен- 


ТАБЛИЦА 8.3. Каталитические свойства комплексов (8.22) — (8.25) 
в гидрировании нитросоединений, 
ацетиленов и алкенов при давлении Н-> 0.1 МПа 


Комплекс 

Субетра г 

Продукт 

Вы¬ 

ход. 

о/ 

/О 

У ело ни и гидрировании 

№\ моль 
Н*/ (моль 
• мин) 

к 

рас і воригель 

(8.22) 

Фенилацетилен 

Этилбензол 

98 

333 

Гонгам 

9,1 

(8.23) 

Фенилацетилен 

Этилбензол 

97 

333 


7,3 

(8.23) 

Циклогексен 

Циклогексан 

99 

303 

Изонроиннол 

6,3 

(8.23) 

Гексеи-1 

Гексан 

99 

303 


4,5 

(8.23) 

Нитробензол 

Анилин 

100 

313 

ДМФА 

5.3 

(8.24) 

Нитробензол 

Анилин 

100 

313 

- 


(8.24) 

а-Нитроаптрахинон 

а-Амиіюатрахннон 

90 

323 

- 

• •> 

(8.25) 

Толуол 

Мети л циклогексан 

92 

393 

Ундека и 

0.1 
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ТАБЛИЦА 8.4. Гидрирование в присутствии комплексов родия 
(1-6) и палладия (7.8) с ПС, 



модифицированным анграниловой кислотой / 216 , 217/ 

и/И 

Субстрат 

| . МПа 

г. к 

Продую (%) 

1 

Бензол 

0.775 

293 

Циклогексан (99) 

О 

Толуол 

0,775 

293 

Метилциклогексан (15) 

3. 

Нафталин 

0,775 

293 

1,2,3,4-Тетрагидронафталин 
(100) 

4. 

Нитробензол 

4,8 

343 

Анилин (100) 

5. 

Ацетон 

4,8 

373 

Изопропанол (2) 

6. 

Бензонитрил 

7,0 

373 

Бензилиденбензиламин (20) 

1-Бензнламино-1 -аминотолуол 
(40) 

7. 

Нитробензол 

7,0 

353 

Анилин (97) 

8. 

Бензонитрил 

4,8 

373 . 

Бензилиденбензиламин (33) 


!-Бензиламино-! -аминотолу- 
ол (66) 


бензимидазол наиболее активным и стабильным оказался катали¬ 
затор, восстановленный водородом из газовой фазы при 293 К 
[917]. Нульвалентный палладий может образовываться и в про¬ 
цессе синтеза ММХ, как это показано на примере комплек¬ 
сов (8.22) — (8.25). Полученные соединения являются универ¬ 
сальными катализаторами гидрирования ненасыщенных углево¬ 
дородов и нитросоединений (табл. 8.3) [744]. 

Закрепление атомов металлов на поверхности полимерного 
лиганда приводит к росту каталитической активности ММХ. 
Так, высокой активностью в гидрировании ароматических соеди¬ 
нений и разнообразных функциональных групп ряда субстратов 
обладают комплексы родия и палладия типа (8.20) (табл. 8.4) 
[216, 217]. В данном случае высокая активность в гидрировании 
сложных субстратов объясняется тем, что более 91% металла, 
содержащегося в комплексе, находилось на его поверхности. 

Некоторые ММХ функционируют путем отрыва низкомолеку¬ 
лярных лигандов от атома металла с образованием координаци¬ 
онных вакансий, благодаря чему наблюдается рост активности 
катализатора. В качестве примера можно привести поли-|3-ди- 
кетоны, такие как полиметакроилацетон, образующие комплексы 
с рутением типа (8.26), которые вследствие легкой потери три- 
фенилфосфина координационно ненасыщенны и в силу этого 
являются очень активными катализаторами гидрирования и изо¬ 
меризации олефинов [918]. 


~сн 


2 


сн, 

I 

—с~ 

°\ 

^/ВиНСО(РРНз) 

сн 3 
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Рис. 8.12. Гидрирование о-хлорннтробензола как функ¬ 
ция содержания палладия в ММХ 

Представляет также значительный инте¬ 
рес исследование зависимости каталити¬ 
ческой активности комплексов от содержа¬ 
ния металла. В частности, для комплекса 
Р8 2 + с енаминокетоном, закрепленным на 
ПЭ, установлена куполообразная зависи¬ 
мость активности хелата в реакции гид¬ 
рирования хлорнитробензолов от содержа¬ 
ния палладия (рис. 8.12) [658]. Обычно 

это объясняют особенностями топографии 
закрепленных хелатов — наличием в поли¬ 
мерных матрицах областей с высокой ло¬ 
кальной концентрацией переходного металла. 

На активность катализаторов оказывает 
влияние большое число как статических, так 
и динамических факторов. К ним отно¬ 
сятся природа переходного металла и лигандов, особенное- 
относятся природа переходного металла и лигандов, особеннос¬ 
ти полимерной цепи, температура, растворитель и т. д. Поэтому 
выделить какой-то один фактор и проследить его влияние прак¬ 
тически невозможно. Вместе с тем варьированием этих пара¬ 
метров можно добиться очень высокой селективности ММХ. Так, 
комплексы палладия и платины типа (8.27) являются активными 
катализаторами гидрирования олефинов при нормальных темпе¬ 
ратуре и давлении [809—811]. Производное ацетата палла¬ 
дия (II) оказалось удобным катализатором гидрирования олефи¬ 
нов и ацетиленов. Более замешенные или стерически затруд¬ 
ненные олефины труднее восстанавливаются, чем олефины, у 
которых строение проще, тогда как в случае ацетиленов скорость 
реакции слабо зависит от строения субстратов. Вместе с тем 
ацетилены преимущественно гидрируются до олефинов. Сходный 
результат был получен при использовании катализатора (8.27) 
на основе РсіСП, тогда как аналогичное производное Р1СВ не 
восстанавливалось до металлической платины, но тем не менее 
оказалось активным катализатором гидрирования при 343 К и 
давлении водорода 0,3 МПа [809]. Интересно отметить, что в 
присутствии платинового комплекса гексен-1 гидрируется 

(8.27)' 

мх 2 

в 18 раз быстрее, чем гексен-2 или циклогексен, в то время как на 
палладиевом катализаторе различия менее существенны: ско¬ 
рость гидрирования гексена-1 в 1,7 раза выше, чем циклогексена 
и в 2 раза выше, чем гексена-2. 

На активность и селективность ММХ значительное влияние 
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Поглощение Н г , мл 



1 М-10 5 , моль/(л-с) 



6,6 5,0 Д, см 3 /г 


Рис. 8.14. Зависимость начальной скорости гид¬ 
рирования аллилбензола от набухаемости (А) 
ММХ, полученного взаимодействием № (асас)г 
с сополимером бутилакрилата, акрилонитрила, 
акриловой-кислоты и метйлолакриламида 


Рис. 8.13. Гидрирование пентена-1 в присутствии дипиридильных комплексов 

палладия: 


/ — гомогенная система; 2 — ССДВБ с 20% ДВБ; 3 — ССДВБ с 2% ДВБ 


оказывают структурные особенности полимерного лиганда, в част¬ 
ности степень его сшивания. Например, ММХ на основе слабо- 
сшитых сополимеров оказываются значительно активнее комп¬ 
лексов на основе полимеров с высокой степенью сшивания, а 
иногда и превосходят по активности гомогенные аналоги (рис. 
8.13) [113]. По-видимому, в этих случаях макролиганд выступает 
своеобразным активатором, способствующим созданию катали¬ 
тических центров оптимальной природы. 

Немаловажную роль играет и природа растворителя. Как 
правило, активность ММХ снижается в условиях слабого набу¬ 
хания (А). Согласно данным работы [919] первоначально с рос¬ 
том набухаемости ММХ скорость гидрирования аллилбензола 
растет из-за увеличения доступности каталитических центров 
для молекул субстрата. При достижении оптимальной степени 
набухания макролиганда доступность каталитических центров 
становится максимальной, а при дальнейшем увеличении набу¬ 
хания ММХ скорость гидрирования не возрастает (рис. 8.14). 

Значительное число исследований посвящено разработке 
катализаторов асимметрического гидрирования на основе ММХ. 
Первоначально основное внимание было сконцентрировано на 
закреплении гомогенных катализаторов асимметрического гид¬ 
рирования, в частности комплекса родия (I) с ДИОФ, на раз¬ 
личных макролигандах. Однако использование в качестве поли¬ 
мера-основы ХМСС не привело к желаемым результатам, по¬ 
скольку субстраты типа ациламидоакриловых кислот растворя¬ 


ются только в полярных растворителях, а макролиганд в них не 
набухает [147]. Даже с субстратами, растворимыми в бензоле, 
катализаторы на основе комплексов (8.28), в которых 3 миле- 
кула растворителя, дают более низкий оптический выход, чем их 
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гомогенные аналоги [147]. 

Н 

ЦГ\- сн 2 х" ( 8 - 28 > 

Г\=/ \ 0 ^\^РР^2 5 

Н 

В то же время гидрирование а-М-ациламиноакриловых 
кислот в этаноле в присутствии катализатора (8.29) на основе 
растворимых сополимеров стирола дает те же оптические выходы 
и приводит к образованию аминокислот, имеющих ту же абсо¬ 
лютную конфигурацию, что и в присутствии растворимых форм 
катализатора, однако скорости гидрирования ниже. В отличие 
от гомогенного катализатора полимерный комплекс может быть 
легко регенерирован и использован повторно без потери опти¬ 
ческой чистоты в отсутствии кислорода [148]. 

СНз 



н 2 с 

] 

РЬ 2 Р. 


(8.29) 


СН- 


ч / Р| ' г 

/"V 

СІ 5 


Следует отметить, что попытки использовать растворимый ПС 
не увенчались успехом из-за стремления низкомолекулярных 
полимеров свертываться и тем самым ослаблять эффективное 
асимметрическое взаимодействие [920, 921]. 

Эффективными катализаторами асимметрического гидриро¬ 
вания оказались комплексы родия (I) с полимерами на основе 
ГМ-производных (25, 45) — (8.30) или (2/?, 4/?) — 4-дифенил- 
фосфино-2-дифенилфосфинометилпирролидина (8.31) [767, 769]. 
Такие комплексы оказались сопоставимыми по активности с 
гомогенными аналогами (табл. 8.5). Однако на гомогенных 



СН 2 РРП 2 



СН 2 РРп 2 


(8.31) 


катализаторах гидрирование идет до получения продуктов про¬ 
тивоположной конфигурации, в то время как ММХ сохраняют 
исходную конфигурацию субстрата. 

Управлять процессом асимметрического гидрирования можно 
также путем введения в ММХ дополнительных асимметрических 
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ТАБЛИЦА 8.Г). Гидрирование дегидроаминокислот в присутствии 


Л1Л1.Ѵ (8. 

,40), (8.31) и 

их гомогенных аналогов 



Оптический выход. % 

(конфигура ция проду ктгі 1 

СуЛстрат 

(«.30) 

гомогенный 

аналог 

(«31) 

гомогенный 

аналог 

Р« ч ДЧНСОСНз 

/ с=с \ 
н соон 

90 (5) 
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91 (К) 

90 (5) 
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93 (5) 
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ИзСОСО^ ЫНСОСНз 
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/ \ 
н соон 

88 (5) 

86 (Я) 

88 (Я) 

88 (5) 


спиртовых функциональных групп [922]. При изменении их хи¬ 
ральности меняется оптический выход продуктов гидрирования. 


8.1.3. Окисление 

Использованию ММХ в качестве катализаторов реакций окисле¬ 
ния органических и неорганических соединений посвящено боль¬ 
шое число работ. Наиболее детально исследована реакция раз¬ 
ложения пероксида водорода, поскольку она часто применяется 
как стандартная для определения каталитической активности 
металлокомплексов. В качестве катализаторов этой реакции опи¬ 
саны комплексы металлов с поли-р-дикетонами [24, 606], поли- 
(3-кетоэфирами [24, 740], полиакрилгидроксамовой кислотой 
[627], различными поли-а-аминокислотами [826] и т. д. На 
активность ММХ значительное влияние (при прочих одинаковых 
условиях) оказывает природа хелатного узла, как это показано 
на примере комплексов меди (II) с аминометилированным 
ССДВБ, модифицированным салициловым альдегидом, пиридин- 
2-альдегидом и фурфуролом [923]. В данном случае полученные 
кинетические и активационные параметры свидетельствуют о 
радикальноцепном механизме этой реакции, а отсутствие кор¬ 
реляции между энергией активации в рядах однотипно построен¬ 
ных лигандов может указывать на определенное влияние энтро¬ 
пийных факторов. 
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Сравнение каталитической активности комплексов 
[СоХ(ДН) 2 П4ВП] с мономерными аналогами (СоХ(ДН) 2 Ру] 
показало [662], что их активность уменьшается в ряду: 
[СоСІ (ДН) 2 П4ВП] > [СоСІ (ДН) 2 Ру] > [СоСЫ(ДН) 2 П4ВП] > 

> [СоСЫ(ДН) 2 Ру], причем на активность большее влияние 
оказывает природа лиганда X, чем полимерного пиридинового 
лиганда. 

В зависимости от природы макролиганда, числа хелатирующих 
фрагментов, типа связывания металла значительно изменяются 
характеристики катализатора. Например, с повышением степени 
прививки хелатирующего макролиганда, содержащего бис(карб- 
оксиметил) аминогруппы, от 24,4 до 40,5% константа скорости 
реакции разложения пероксида водорода увеличивается с 
1,96- ІО- 6 до 4,37- ІО” 6 с-' [708]. 

Следует отметить, что ММХ можно рассматривать как модели 
каталазы. В частности, энергия активации разложения Н 2 0 2 
каталазой печени составляет более 105 кДж/моль, в то время как 
ММХ, полученный взаимодействием этилендиаминового комплек¬ 
са Ре 3+ и ПАК — менее 96 кДж/моль [924]. 

Из других неорганических субстратов описаны тиосульфаты, 
три- и тетратионаты, которые в присутствии комплекса меди(II) 
с ПС, содержащим фрагменты С>іру, окисляются до сульфа¬ 
тов [925]: 

З2О3" +2О2 + Н2О —^ 250 ^-+ 2 Н + 


На примере окисления циклогексана показано, что закрепле¬ 
ние металлофталоцианинов на полимерах не приводит к изме¬ 
нению механизма реакции [926]. В данном случае наблюдалось 
незначительное повышение активности комплексов при переходе 
от низко- к высокомолекулярным хелатам. В то же время ММХ 
типа (8.32) имеет меньшую активность в реакции окисления 
2,6-диметилфенола, чем его низкомолекулярный аналог [140]. Од¬ 
нако несомненным преимуществом ММХ является возможность 



(8.32) 


их многократного использования без существенной потери актив¬ 
ности [140, 258, 926а]. Кроме того, при окислении 2,6-ди -трет- 
бутилфенола была достигнута очень высокая селективность в от¬ 
ношении 2,6-ди-трст-бутил-Г, 4-бензохинона. Важно подчеркнуть 
отмеченную в работе [926а] возможность управления процессом 
окисления в присутствии ММХ путем варьирования лигандов, их 
дентатности, заместителей при донорных атомах и т. д. В частное - 
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ти, искажение структуры комплекса может привести к потере его 
каталитической активности [927]. 

Комплексы меди (11) с полиамидоаминами оказались в 4 ра¬ 
за более эффективными катализаторами окислительного сочета¬ 
ния 2.6-диметилфенола. чем их низкомолекулярный аналог [928]: 



Интересно отметить, что каталитически активный интерме¬ 
диат представляет собой биядерный комплекс (8.33), в котором 
ионы Си 2+ связаны одной мостиковой группой ОН~, в то время 
как в низкомолекулярном комплексе присутствуют две связы¬ 
вающие группы ОН~. Вероятно, скорость электронного переноса 
от субстрата к Си 2+ является такой высокой, что комплексо- 
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(8.33) 


образование между субстратом и катализатором не достигает 
равновесного значения. Следствием этого является первый по¬ 
рядок реакции окисления вместо обычной схемы Михаэлиса — 
Ментена. 

Одинаковый механизм эпоксидирования аллилового спирта и 
гераниола предложен для комплекса ванадила с поливинилбен- 
зоилацетоном и его низкомолекулярного аналога ѴО(асас )2 
[156]. В частности, под действием катализаторов обоих типов 
образуются продукты одинакового состава: до 98% 2,3-эпокси- 
геранилацетата и 2% его изомера — 6,7-эпоксигеранилацетата. 
Расчеты показывают, что в случае ММХ каталитически актив¬ 
ными являются только те ионы ванадила, которые располагаются 
на внешней стороне полимерной матрицы. И в данном случае 
ММХ может быть легко регенерирован и повторно использован. 
Многократно можно возвращать в цикл окисления алкенов 
йодозобензолом и комплексы Мп 3 + , Сг 3+ , Ре 3+ с полимерными 
основаниями Шиффа (8.34) [929], причем наиболее активным 
является комплекс Мп 3 + , а наименее — Ре 3 + . Выход продуктов 
в зависимости от природы субстрата уменьшается в следующем 
ряду: стирол > норборнен > циклогексен > цмс-циклооктен > про- 
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пилен > гранс-2-гептен> транс-4-октен. В автоокислении кумопа 
активность комплексов двухвалентных металлов с полиоснова¬ 
ниями Шиффа убывает в ряду Мп>Со> Ыі >Си>2п [929а]. 
Активность и селективность катализаторов в значитель- 


(8.34) 



ной степени определяются природой хелатного узла, в частности 
донорные атомы азота и серы ингибируют окисление кумола, так 
как они являются акцепторами пероксидных радикалов. Актив¬ 
ность ММХ в различных реакциях зависит от природы переход¬ 
ного металла. Например, комплексы МоОі + на основе ССДВБ, 
содержащего фрагменты иминодиуксусной кислоты, бис(фосфо- 
нометил) амино- и бис(2-гидроксиэтил) аминогрупп, оказались 
эффективными катализаторами окисления — эпоксидирования 
циклогексена, а аналогичные комплексы Ѵ0 3+ — эпоксидирова¬ 
ния (Д)-гераниола. Причем молибденовый комплекс практически 
не теряет активности после 5 циклов, в то время как активность 
ванадиевого хелата снижается в тех же условиях на 15—25%, 
а селективность — до 93—95% [930]. На разрыв металл-поли- 
мерной связи во время окисления ДМСО, ди-н-бутилового тио- 
эфира и циклогексена под действием трет-бутилпероксида ука¬ 
зывалось и при изучении каталитических свойств комплекса 
(8.35) [176]. 


О 



ТАБЛИЦА 8.6. Окисление конденсированных ароматических соединений 
на мономерном и полимерном ацетате тетрапорфиринатмарганца 


Мономерный катализатор I Полимерный катализатор 


Субстрат 

продукт 

ВЫХОД 

на субстрат, 

% 

продукт 

выход на 
субстрат, 

% 

Антрацен 

9,10-Антрахинон 

80 

Эндопероксид 

антрацена 

50 

9,10-Диметил- 
антрацен 

9,10-Днметнл- 

антрахинон 

10 

Эндопероксид 

9,10-диметил- 
антрацена 

10 

9,10-Дифенил- 
антрацен 

9,10-Дифенил- 

аитрахинон 

20 

Эндоиероксид 

9,10- ди фенил- 
антрацена 

10 

Биантрил 

Биантрилхннон 

25 

Эндопероксид 

биантрнла 

10 

Феиантрен 

Фенантренхинон 

30 

Эндопероксид 

фенантрена 

20 
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Важная роль природы макролиганда отмечалась при изуче¬ 
нии окисления разнообразных субстратов под действием ком¬ 
плексов меди (II) с пол и-/,-гистидином [931]. Такой ММХ ка¬ 
тализирует окисление отрицательно заряженных и нейтральных 
субстратов и ингибирует окисление положительно заряженных 
субстратов. В то же время не удалось осуществить стереоспе¬ 
цифическое окисление Т (-(-)-аскорбиновой кислоты с использо¬ 
ванием [Ре(2,2 / ,2",2"'-тетрапиридил) (ОН) 2 ] + , закрепленного 
на поли-/.- или поли-/)-глутамате [931а]. Однако константа 
скорости второго порядка для комплекса, закрепленного на 
поли-О-глутамате, оказалась больше. 

Изменение селективности катализатора при его закреплении 
на полимерах показано на примере окисления антрацена, его 
производных и фенантрена в присутствии мономерных и полимер¬ 
ных порфиринатов марганца [932]. В частности, в присутствии 
мономерного катализатора образуются соответствующие хино¬ 
ны, а полимерного — эндопероксиды (табл. 8.6). 

Для окисления меркаптанов в соответствии с уравнениями 

2К5Н + ОН- —>■ 2К5-+2Н 2 0 

2Р8-+2Н,.0 + 0 2 —К$$К + НгО.. + 20Н- 

требуются катализаторы, включающие окисляющие и основные 
центры для согласованного действия. Гомогенные катализаторы, 
из которых наиболее активным является фталоцианин кобаль¬ 
та (II), быстро дезактивируются вследствие образования димер¬ 
ных пероксидных частиц СоООСо. Закрепление фталоцианинов 
кобальта (II) на полимерах, содержащих основные центры (по- 
ливиниламин, полиакриламид, ионены, катионные латексы и т. д. 
[609, 610, 622]) приводит к значительному увеличению актив¬ 
ности и стабильности катализатора. Это обусловлено образова¬ 
нием в полимерной матрице реакционноспособных моноядер- 
ных супероксидных частиц кобальта (II). 


8.1.4. Гидросилилирование и гидроформилирование 

Менее изученными являются каталитические свойства ММХ в 
реакциях гидросилилирования и гидроформилирования. В ка¬ 
честве примера катализатора гидросилилирования пентена-1 
можно привести карбонилы железа (0), закрепленные на поли¬ 
стироле (8.36). В данном случае реакция гидросилилирования 

АЛ + нзіеіз —* ѵЛЛ /' ЕІ3 + + 


+ \Лѵ%. Р) + ѵѵ\.. р . + /А/\ 

51Е 4 з 5 іЕ(з 


проводится при ультрафиолетовом облучении, способствующем 
образованию координационно-ненасыщенных комплексов желе- 


16 * 
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(8.36) 


за (0) [766]. 

<рРЬРСН 2 СН 2 РРІі 2 ) X [Ре(СО) п ] у 

х = 1, 2; л = 3, 4; у = 1, 2 

Активность комплекса КЬ + — ДИОФ, закрепленного на ПС, 
в реакции ацетофенона с дигидросиланами, оказалась близкой 
к активности гомогенного аналога, а в реакции изобутирофенона 
с дигидросиланами — значительно выше [147]. 

Близкие оптические выходы получены и при гидроформили- 
ровании стирола в присутствии полимерного гетерометалличес- 
кого комплекса (8.37) и его низкомолекулярного аналога [767]. 

Т' 

N 

р|1гр \ / ррь г ( 8 . 37 ) 

Р» • хЗпСіг 
СІ СІ 

В то же время ММХ может быть легко отделен от реакционной 
среды и повторно использован без потери каталитической ак¬ 
тивности. Связывание гомогенных катализаторов гидроформили- 
рования может привести и к значительному повышению селек¬ 
тивности, в частности позволяет получать высокое соотношение 
нормальных и разветвленных альдегидов на полимерных хелатах 
родия(І) [933, 933а]. При этом активность и селективность ММХ 
зависят в значительной степени от природы хелатирующего 
фрагмента [934]. 


8.1.5. Фотохимические реакции 


В последние годы намечается широкое применение ММХ в систе¬ 
мах химического преобразования солнечной энергии и, в первую 
очередь, для фотокаталитического разложения воды до 0 2 и Н 2 - 
Схема фотовосстановления воды видимым светом может быть 
представлена следующим образом: 



Здесь Кат, и Кат 2 — катализаторы выделения 0 2 и Н 2 (кластеры, 
включающие Со, Ре, ГѵІі, Си, Мп и коллоиды платиновых метал¬ 
лов); 5 сенсибилизатор (фотокатализатор); МѴ" + [метилвио- 
логен (1,1'-Диметил-4,4'-дипиридинийдихлорид) ( 8.38) ] — вас- 
станавливающий агент, переносчик электрона. 

^у м ~ сн з (8.38) 

СІ СІ 
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Наиболее перспективным сенсибилизатором является комп¬ 
лекс трис(2,2'-дипиридил)рутений(П) {935]. Его максимум 
поглощения в воде 452 нм близок к пику солнечного спектра 
(«500 нм) и значение е довольно высоко (1,38- ІО 4 ). Редокс- 
потенциал такого процесса достаточно высок, чтобы окислить во¬ 
ду, а возбуждение является переносом заряда от металла к 
лиганду и потенциал возбужденного состояния (триплет) доста¬ 
точно низок для того, чтобы восстанавливать протоны. 

Превращения с участием сенсибилизатора могут быть пред¬ 
ставлены следующим образом: 

* Ки(0іру)| + [Ки(0іру)з + ] ^ ^ МѴ 2+ 
ё->( У + 

- Ви(0іру)з + - МѴ- 

Далее Ри 3+ («дырка») окисляет Каті до высоких степеней окис¬ 
ления ионов (Со 4 + , Ре 4 + , № 4 + , Си 3 + , Мп 4 + ), которые в синхрон¬ 
ном четырехэлектронном процессе высвобождают молекулярный 
кислород из двух молекул воды: 2Н 2 0 —>- 0 2 + 4е+4Н + . 

Наиболее серьезной проблемой является нежелательный об¬ 
ратный электронный перенос, протекающий с потреблением энер¬ 
гии. Предотвратить его почти невозможно, если реакцию прово¬ 
дят в гомогенном растворе, где все компоненты свободно сталки¬ 
ваются друг с другом. В связи с этим большинство исследований 
проводится с гетерогенными системами преобразования солнеч¬ 
ной энергии, в частности путем закрепления комплекса трис- 
(2,2'-дипиридил) рутения (II) на полимерах, электростатичес¬ 
кое и гидрофобное микроокружение которых способствует раз¬ 
делению зарядов в возбужденном состоянии. 

В фотореакционной системе Ки(Оіру) 2+ и МѴ 2+ тушение 
эмиссии от [Ки (Оіру)з + ] * происходит благодаря электронному 
переносу от возбужденного состояния к МѴ 2 + . Скорость элект¬ 
ронного переноса от [Ки (Оіру) 2 + ) * к МѴ 2+ представляют поэ¬ 
тому константой скорости тушения ( к т ). Она вычисляется из 


ТАБЛИЦА 8.7. Значения к т , к св и т для комплексов (8.39) и 

Ки (Эіру)з + 

К 

; 

Растворитель 

т, НС 

, МОЛЬ 

V 108 . 

л -моль 1 -с 1 

_ 

Н 2 0 

613 

352 

5,74 

СбНб 

Н 2 0:ацетонитрил =9 

650 

55,6 

0,855 

соон 

Н 2 0 (рН 9) 

552 

10300 

187 

СООСНз 

Н 2 0:диоксан — 9 

769 

47,5 

0,618 

СООС 2 Н 40 Н 

н 2 о 

787 

48.5 

0,616 

сц 

Н 2 0:ДМФА = 9 

771 

45,8 

0,594 

N 

о=° 

Н 2 0 

643 

35 

0,544 

С 5 Н 4 Ц 

Н 2 0:СНз0Н = 9 

617 

105 

1,70 

Кифіру)з + 

Н 2 0 

589 

333 

5,65 
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константы Стерна — Вольмера (к св ), которая определяется по 
наклону графика зависимости интенсивности эмиссии от МѴ 2+ 
и времени жизни [Ни(Оіру)з + ]* (т): 

/о//=1 + *св (МѴ 2+ 1; к 1 = к св /т. 


где /о и / — относительные интенсивности эмиссии в отсутствии 
и в присутствии МѴ 2 + . 

Значения т, к св и к т для полимерных комплексов (8.39) и 
Ки(Оіру)з + приведены в табл. 8.7 [936]. Значения к т для гомо- 
полимерного комплекса ненамного отличаются от Ки(Оіру) 2+ , 
например, возбужденное состояние полимерного комплекса имеет 
почти такую же активность, как и для мономерного. В то же 
время активность ММХ типа (8.39) в значительной степени 



(8.39) 


зависит от природы сомономера. В частности, анионная сфера, 
создаваемая карбоксилат-ионами, притягивает катионный суб¬ 
страт (МѴ 2 + ), вследствие чего константа к т становится высокой 
(рис. 8.15). Отсюда становится понятной зависимость к г этого 
полимерного комплекса от рН (рис. 8.16), причем область зна¬ 
чений рН, при которых начинает повышаться к г , очень близка 
к р/Са карбоксильной группы полимера. 

Подобная рН-зависимость к т была обнаружена и для комп¬ 
лекса (8.40), содержащего карбоксильные группы в кольце 



246 



Оіру [937]. Если к комплексу (8.40) добавить поли-п-стирол- 
сульфонат, то образуется полионный комплекс, содержащий 
анионную сферу благодаря диссоциированному поли-л-стирол- 
сульфонату. Эта сфера притягивает катионный акцептор, вслед¬ 
ствие чего увеличивается скорость тушения эмиссии. 



Аналогичный эффект наблюдается и в случае комплекса 
(8.41), представляющего собой модель фотореакционного центра 
[938]. Эмиссия от этого соединения очень слабая вследствие 
быстрого гашения прилегающей ячейкой виологена. 



(8.41) 


Помимо отмеченных выше растворимых макрокомплексов 
рутения, содержащих хелатированный полимером металл, была 
предпринята попытка использовать в качестве фотокатализатора 
комплекс (8.42) с координационной связью металл — полимер 
[675]. Однако такой комплекс оказался малоэффективным, так 
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как он чувствителен к фотогидролизу. 



(8.42) 


В качестве фотокатализаторов могут быть использованы и 
нерастворимые полимерные комплексы рутения, поскольку элект¬ 
ронный перенос от [Ни (Оіру)з + ] * к МѴ 2+ очень легкий и про¬ 
текает д^же на границе раздела твердой и жидкой фаз. Однако 
обратный электронный перенос такой быстрый, что может быть 
аккумулирован только тогда, когда 

Ки(Оіру)§++МѴ ,+ —>■ [Ки (Оіру)з 2+ ]* + МѴ 2+ 


Ни(Эіру)з + быстро восстанавливается, например с помощью 
ЭДТА. Так, облучение смеси ЭДТА и нерастворимого ММХ 
(8.43) в метаноле, содержащем МѴ 2+ , индуцировало образо¬ 
вание МѴ в жидкой фазе [938а]. Как было оценено, кажущаяся 
константа скорости электронного переноса от Ни(Оіру)з + в твер¬ 
дой фазе к МѴ 2+ в жидкой фазе выше, чем константа этой 
системы в растворе. 



Вместо рутениевых комплексов в качестве сенсибилизатора 
могут быть использованы и полимерные макроциклические комп¬ 
лексы других металлов, например М^ 2 + , Мп 1 + . Ре 3 + , 1Мг + и т. д. 
По многим параметрам, в частности Х = 600—700 нм, еж 
ж ІО 5 л/(моль-см), такие системы близки к природному сен¬ 
сибилизатору хлорофиллу. Фотокаталитическая активность ме- 
таллокомплексов значительно повышается при их закреплении 
на полимерах, как это показано на примере тетракарбоксифта- 
лоцианина никеля (8.44) и его полимерного аналога (8.45). В 

данном случае начальная скорость образования МѴ* примерно 
в 3 раза больше для полимерного комплекса, чем мономерного 
(табл. 8.8), причем с повышением содержания металло- 
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СООМа 

(8.44) 



СООМа 

(8.45) 



фталоцианиновых звеньев она увеличивается. При этом значи¬ 
тельная роль отводится природе растворителя, в частности при 
переходе от системы ДМСО:Н 2 0 = 96:4 к чистому ДМСО скорость 

образования МѴ’ + уменьшается, так как с уменьшением содержа¬ 
ния воды в растворителе снижается растворимость МѴ 2+ . В то 
же время в растворителе ДМС0:Н 2 0 = 80:20 полимерный комп¬ 
лекс не активен из-за протекающей агрегации. 

Многочисленные исследования были посвящены использова¬ 
нию ММХ в системах аккумулирования солнечной энергии. Сол¬ 
нечная энергия может сохраняться путем фотохимической изоме¬ 
ризации органического соединения в богатый энергией нестабиль¬ 
ный изомер. Наиболее известной системой аккумулирования 

ТАБЛИЦА 8.8. Фотовосстановление МѴ 2+ видимым светом 
в присутствии фталоцианинов никеля 


Комплекс 

Содержание 
звеньев \’і-Фт 
м м ол ь / г 

МѴ Н , 

ммоль/л 

ДМС0:Н 2 0 

Начальная 
скорость 
образования 
МѴ^ХІО 6 . 
моль/(л - МИН) 

Ссылка 

Ыі-Фт 

_ 

2,5 

75:25 

0,44 


939 

(8.44) 

— 

0,5 

96:4 

0,65 


605 

(8.45) 

0,042 

0,5 

80:20 

— 


605 

(8.45) 

0,042 

0,5 

96:4 

2,1 


605 

(845) 

0,042 

0,5 

100:0 

1,7 


605 

(8.45) 

0,017 

0,5 

96:4 

1.4 


605 


энергии по этому принципу является фотоизомеризация норбор- 
надиена в квадрициклан: 



катализатор 

норборнадиен квадрициклан 

Под действием солнечного света и сенсибилизатора (напри¬ 
мер, ароматических кетонов) норборнадиен превращается в квад- 



Рис. 8.17. Зависимость выделяющейся 
энергии при изомеризации квадрициклана 
в норборнадиен от времени в присут¬ 
ствии Со-Пр (/), ПЭ (низкой плотности)- 
пр-ПХМС-Со-Пр (2). ПЭ (высокой плот¬ 
ности) -пр-ПХМС-Со-Пр (3), стекловолок- 
ііо- ир-ПХМС-Со-Пр (4). Цл-ирП.ХМС- 
Со-Пр (5), П-пр-ПХМС-Со-Фт (6), Со¬ 
фт (7), ПЭ-чр-ІІХМС.-ноди (Со Фт) (8) 
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Рис. 8.18. Модель аккумулирования 
солнечной энергии проточного типа: 

/__ Т рубка с сенсибилизатором; 2 — резервуар; 
3 — дозиметр; 4 — насос; 5 — измеритель пото¬ 
ка; 6 — сосуд с катализатором 






рициклан, а в присутствии катализатора протекает обратная 
реакция с выделением энергии (А.Н- — 1090 кДж/кг). Наиболее 
активными катализаторами являются хелаты металлов (преиму¬ 
щественно Со 2+ ) с координационными узлами МЫ 4 и МЫ 2 С> 2 , 
в частности фталоцианины, порфирины металлов, комплексы 
оснований Шиффа и т. д. Их закрепление на полимерах позволя¬ 
ет повысить активность катализатора. Например, добавление 
0,1 г полимерного (на основе ССДВБ) порфирина кобальта, 
содержащего 0,28—0,48% металла, заставляет 5 мл квадрицик- 
лана вскипать через несколько секунд и через 5 мин достигается 
конверсия 99% [414]. Однако наблюдалось снижение активности 
катализатора после нескольких циклов, причем причина дезакти¬ 
вации до сих пор не ясна. Более эффективным оказалось исполь¬ 
зование в качестве полимера-основы порошков или гранул ПЭ, 
стекло- или целлюлозного волокна с привитым (под действием 
у-излучения) хлорметилстиролом. Закрепление на таком поли¬ 
мере порфиринов и фталоцианинов кобальта (И) позволяет по¬ 
лучать высокоактивные и стабильные катализаторы изомериза¬ 
ции квадрициклана в норборнадиен (рис. 8.17) [615]. Кроме 

того, эти катализаторы могут быть многократно использованы 
в отличие от мономерных аналогов. 

Была предпринята попытка использовать в качестве катали¬ 
затора изомеризации и дипиридильный комплекс Р6° [939а]. 
Первоначально такой катализатор был активнее в 30 раз, чем 
палладий на угле, однако он дезактивируется при повторном ис¬ 
пользовании частично из-за вымывания металла, частично из-за 
его окисления. 

С использованием полимерных сенсибилизатора и катализа¬ 
тора построена эффективная модель аккумулирования солнеч¬ 
ной энергии проточного типа (рис. 8.18) [7]. 
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8.2. БИОЛОГИЧЕСКАЯ АКТИВНОСТЬ ММХ 


К настоящему времени биологические свойства ММХ изучены 
недостаточно, хотя в последние годы интерес к этим вопросам 
возрос. Большинство работ посвящено закреплению на полиме¬ 
рах биологически активных НМХ. Так, показали активность в 
бактериальных испытаниях растворы комплексов (8.46) [19; пат. 
США 4405757], полученных закреплением биологически актив- 


о=° 


N 


мн 2 




СІ 


;рі 


(8.46) 


Ч С1 


ного хелата платины (II) на ПВПр. 

Взаимодействием К. 2 РІСЦ или Р1СІ2 с полифосфазенами син¬ 
тезированы комплексы (8_,47), построенные по типу известного 
эффективного противоопухолевого средства — цмс-дихлородиа- 
миноплатины [940]. Комплексы (8.47) обладают высокой про¬ 
тивоопухолевой активностью и, в частности, могут являться 


8 8 Я В 

V V 

* 

РІ 

/\ 

СІ СІ 


(8.47) 


средством против лейкемии. Кроме того, они показывают высо¬ 
кую ингибирующую способность (до 86,4%) и против опухоле¬ 
вых клеток ЕНгІісН Азсііез. 

Одной из актуальных задач является использование принци¬ 
пов хелатообразования для выведения вредных металлов, в том 
числе и радиоактивных, из организма. В частности, довольно 
часто происходит отравление организма, особенно у детей, же¬ 
лезом. В настоящее время для этих целей используют дефферриок- 
самин-В, который, однако, имеет ряд существенных недостатков, 
в частности короткое время пребывания в плазме. Простое за¬ 
крепление дефферриоксамина-В на полимерах не привело к прео¬ 
долению этих недостатков, хотя его активность в связывании 
железа осталась на прежнем уровне [941]. Более эффективны¬ 
ми (примерно в 3—5 раз) оказались полимеры, содержащие 
гидроксамовые группировки в боковых цепях. Важно отметить, 
что такие системы не являются токсичными и их использование 
не сопровождается побочными реакциями [942, 943]. 

Сополимеры ВПр и метакроилацетона были использованы в 
качестве мембранотропных агентов и полимеров-депонаторов, 
которые позволяют локализовать изотоп 90 Ѵ в опухоли на более 
длительное время, чем при использовании просто хлорида 
иттрия [944; а. с. СССР 465407]. 

Интересный подход заключается во взаимодействии иона 
металла с ХМЛ с последующим высвобождением металлохелата 
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путем гидролиза образующегося ММХ [945]: 

Т гг 

о о он 


с=о с=о соон 



Таким образом может быть значительно облегчено выведение 
металлов из организма. 

8.3. Темплатный эффект 

Вопросам определения, концентрирования и разделения метал¬ 
лов с помощью ХМЛ посвящено значительное число монографий 
и обзорных статей [9—12, 20, 21, 83, 86, 946]. Здесь же отметим, 
что в настоящее время для этих целей промышленность выпуска¬ 
ет ряд хелатирующих сорбентфв (табл. 8.9), число которых про¬ 
должает расти. Вместе с тем такие проблемы, как удаление 
ионов токсичных металлов из воды или получение следовых ко¬ 
личеств металлов из морской воды остаются пока насущными 
социальными проблемами защиты окружающей среды и исполь¬ 
зования энергии. Обусловлено это тем, что в большинстве слу¬ 
чаев селективность связывания ионов определенных металлов, 
как правило, отсутствует (табл. 8.10), она определяется лишь 
константами образования соответствующих комплексов и усло¬ 
виями реакции (природа растворителя, хелатного узла, рН рас¬ 
твора и др.). Поэтому селективная адсорбция ионов металлов 
осуществляется, как правило, с использованием полимерных ли¬ 
гандов, позволяющих конструировать структуру связывающего 
узла с учетом природы ионов металлов. Рассмотрим это подроб¬ 
нее на проблеме извлечения урана из морской воды. Уран в 
морской воде присутствует в следовых концентрациях (порядка 
2,8—3,3 мг/дм 3 ) со многими другими элементами, а его количест¬ 
во, растворенное в мировых океанах, оценивается в 4 биллиона 
тонн. Поэтому для его извлечения необходимы очень высокосе¬ 
лективные хелатирующие сорбенты. Этим требованиям отвеча¬ 
ют, например, полимерные макролиганды с каликсареновыми 
группировками (8.48). 
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ТАБЛИЦА 8.9. Промышленные хелатирующие макролиганды 


Хелатирующий фрагмент 


Полимерная 


Промышленное 

название 


Производитель 


-СН.-МН-(СН ? )-МН 2 


,-Ы-СН,—Цч )> 


сн 2 соон 


сн 2 соон 

„ ХН,СООН 

-сн,-ы' 2 

2 \ 

сн 2 соон 


хмсс 


хмсс 


ССДВБ 


АН-21, АН-22, СССР 

АН-221, АН-511, 

АН-521 

Ціаіоп СР-20 «МІІ51ІІ 

Япония 

йоѵ/ех ХР-4195, «Цо\ѵ 

Боѵ/ех ХР-4196, США 

Цо\ѵех ХР5-43084 


«МіізиЬізНі», 

Япония 

«Цо\ѵ СЬетісаІ», 
США 


ХНХООН 

-сн,-ы-сн 2 сн 2 -м 2 

2 I 2 ‘ \ 

соон снхоон 


Ціаіоп СР-10 


АНКБ-10, АМК, 

АНКБ-50 

ТР-207 

\УоГаШ МС-50 


АтЬегІііе 
ЩС-718 (ХЕ-318) 
Ы^апсіех 1 
СЬеІех- 100 
Цоѵѵех А-1 

Ціоіііе Е5 466 


ІМАС ЗѴЫ 101 


ССДВБ Іддапсіех Е 


«МіівиЬівЫ», 

Япония 

СССР 

«Вауег, А.О.», ФРГ 
«ѴЕВ СЬетіекот- 
Ьіпаі Вйіегіеій», 
ГДР 

«РоЬт апй Наав 

Со.», США 

«Реапаі», Венгрия 

«Віо-гай», США 

«Цо\ѵ СНетісаІ», 

США 

«Ціатопб 

ЗЬатгоск», 

Франция 

«Ціатопсі 

ЗЬатгоск», 

Голландия 

«Кеапаі», Венгрия 


I ’Л снхоон 

Т^-< 

он сн 2 соон 


=м-сн.,-соон 


Фенолофор- Цпісеііех ІІК-50 «Цпйіса Ый.», 
мальдегид- (Е1К-40, 30, 20, 10) Япония 


ная смола 


АНКБ-1, АНКБ-7. СССР 
АНКБ-5 


Сополимер АНКБ-2, АНК.Б-2п СССР 

2-метил-5- 

винилпири- 

дина и ДВБ 


ЗитісЬеІаІе р-ІОК «Зитітоіо», 
Япония 


ПАК-со- 

ДВБ 


Оіоіііе Е5 346 


«Ціатопй 

ЗЬатгоск», 

Франция 








Продолжение табл. 8.9. 


Хелатирующий фрагмент 

Полимернан 

основа 

Промышленное 

название 

| Производитель 

/"”Ѵ- N=N — ^Ѵ~ 0 Н 

Пол и гид- 

ЗрЬегоп Охіпе 

«ЬасЬета, п.р.», 

роксиэтил- 

метакрилат- 

со-этиленди- 

метакрилат 

1000 

ЧСФР 

-осн 2 -сн-сн 2 $н 

он 


ЗрЬегоп 

Заіісуі 1000 

То же 


-0СН,-СН-СН,ЗН 

і 

сн 


ЗрЬегоп Тіоі 1000 


-сн 2 -з-сс 


/ \ 

но-с 6 н 4 -сн 2 8 ы-сн 2 - 


ССДВБ 


ССДВБ 


Згаііоп ЦМВР 
Іопас ЗВ-З 


Зігогез-Си 


«Ауаіоп, Наііа», 
Израиль 
«Іопас, Зуігот 
СЬет. Ціѵ.», США 

«Сзіго», Австралия 



ССДВБ 


КгуріоПх 221В, 22В «РагізЬ СЬет. Со. 

ШаЬ», США 


ТАБЛИЦА 8.10. Ряды селективности хелатирующих макролигандов 


Хелатирующий фрагмент 


Ряд 


селективности 


" с \ 

ын 2 

-Ы(СН 2 СООН) 2 

-ЫН-(СН г ) 3 СООН 

-ын-с-мнсн, 

II 4 

3 

-ынс-зн 

II 

3 


-МНСН^ОН)., 


СШ- 



он 


Сіт + > Аи 3 + > ѵ зл5+ > Ц 2 - 4 + > Ре 3+ > 

> Ки 3+ > КЬ 3+ > Р(1- м+ > Р1 2 ' 4+ > I г 3 ' 4+ > 
>Оз 3 - 4+ 

Р1 4+ >Си 2+ «Аи 3+ «Ыі 2 +>Со 2 + 
Аи 3+ »Р1 4+ >Си 2+ »Мі 2+ «Со 2+ 


Аи 3+ «Р( 4+ жСи 2+ >Ыі 2+ «Со 2 + 


Не 2+ >Ссі 2+ >2п 2+ >РЬ 2+ >Си 2+ > 

>А§+>Сг 3+ >№ 2+ 


>№ 2+ >Со 2 + 

Си 2 + > Аи 3+ > Рі 4+ > Со 2+ »Ыі 2 + 



Си 2+ «Р1 4+ >ГД 2 +«Со 2+ >Аи 3+ 
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Рис. 8.19. Технологическая схема извлечения урана из морской воды 

Значение комплексов уранила с этими лигандами состав¬ 
ляет 18,4—19,2, а отношение Кио$ + /Км 1+ — Ю 12 — ІО 17 [947]. Ме¬ 
нее эффективными, но более доступными оказались полимеры с 
амидоксимными фрагментами. На их основе разработана даже 
промышленная схема извлечения урана из морской воды 
(рис. 8.19) [947а]. 

В этом плане перспективным представляется использование 
темплатного эффекта, который заключается в «узнавании» и 
связывании тех ионов переходных металлов, которые были ис¬ 
пользованы в качестве шаблонных или «трафаретных» при синте¬ 
зе ММХ. Явление «настройки» полимерных лигандов на опре¬ 
деленный ион металла наблюдается при образовании комплек¬ 
сов соответствующих катионов с некоторыми сополимерами в 
присутствии сшивающих агентов [948, 949]. В этом случае после 
удаления ионов имеют место значительный рост емкости и ско¬ 
рости сорбции, а также селективности на «настроенных» поли¬ 
мерах. Механизм этого явления сводится к следующему. Длина 
связи и угол между центральными ионом металла и координиро¬ 
ванным лигандом строго определяются их природой. Когда хелат¬ 
ный узел ММХ каким-то образом фиксируется и затем ион ме¬ 
талла удаляется геометрически, т. е. с сохранением сформиро¬ 
ванной стереоструктуры, остающийся полимерный лиганд может 
иметь «карманы», специально подогнанные под те ионы метал¬ 
лов (шаблоны), которые были удалены из полимерной матри¬ 
цы [950, 951]: 



м, + м 2 


+ м э + 
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В частности, образование хелатных циклов Г\П 2 + , Си 2 + с 
поли-п-винилбензоилацетоном с последующим удалением свя¬ 
занных в хелате ионов приводит к их «узнаванию» при повторном 
связывании из раствора солей [156]. Общая схема реализации 
темплатного эффекта полимерными металлохелатными система¬ 
ми может быть представлена в виде 

Схема 8.11 



Темплатный эффект был реализован и в случае природного 
полимера хитозана путем его сшивания с глутаровым альдеги¬ 
дом в присутствии ионов Си 2+ и ІЮІ + (табл. 8.11) [952]. 

Значительные упрощения достигаются при непосредственной 
сополимеризации МХМ со сшивающим агентом. Так, если сопо¬ 
лимер 4'-метил-4-винил-2,2'-дипиридила, Ст и ДВБ из растворов 
солей одинаковых концентраций № 2+ и Си 2+ в большей степени 
связывает Си 2+ (вследствие большей константы образования 
этого комплекса), то этот же сополимер, сформированный в при¬ 
сутствии № 2 + , проявляет темплатный эффект (рис. 8.20) 
[953]. 

Полимерные хелаты, полученные сополимеризацией дитио- 
фосфатных комплексов, например бисди (4-винилфенил) дитио- 
фосфинатоникеля (II) или кобальта (II), хрома (III), со Ст и 


ТАБЛИЦА 8.11. Темплатный эффект в селективности 
связывания ионов металлов сшитым хитозаном 


Темплатный металл 

Сорбция металлов, % 

Си 2 + 

ІЮГ 

РЬ 2 + 

Со 2+ 


66 

50 

22 

10 

Си 2 + 

99 

58 

43 

18 

ІЮІ+ 

89 

99 

34 

21 
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17-1132 

















і^адсЪ ммоль/г 


0,6 Р ис - 8-20- Связывание меди (1, 3) и нике¬ 
ля (2, 4) сополимером 4-метил-4'-винил- 
2, 2-дипиридила,стирола и дивинилбензола 
(I, 4) и этим же сополимером, «настро- 
' енным» на никель (2, 3) 

0,2 


этиленгликольдиметакрилатом после удаления- из них металла 
обладали селективностью к «собственному» иону. Фактор обо¬ 
гащения (отношение количества металла, связанного «настроен¬ 
ным» и «ненастроенным» полимерами) для Ыі 2+ составил 
1,4, а для Со 2+ —2,4 [732]. 

Таким образом, селективность и величина темплатного эффек¬ 
та зависят от многих факторов: природы металла, пространствен¬ 
ной ориентации и природы хелатирующего лиганда, стабиль¬ 
ности образующихся комплексов и т, д. 

Следует отметить, что с помощью ММХ могут быть осу¬ 
ществлены темплатные синтезы, например можно разделять 
рацемат Д- и /--фенилаланина [647]. В данном случае разделение 
проводят следующим образом: сначала синтезируют хелатный 
мономер кобальта (II) с основанием Шиффа, затем в него вво¬ 
дят Д-фенилаланин, сополимеризуют со Ст и ДВБ, а после этого 
выделяют Д-фенилаланин с помощью НС1. Полученный полимер, 
«настроенный» на Д-изомер, проявляет темплатный эффект по 
отношению к .О-изомеру рацемической смеси (с оптической чис¬ 
тотой 74 ± 1 %). 

Синтезированы [954] новые типы «настроенных» полиме¬ 
ров моделей активной части гистидина. Комплексы Со 2+ 
с 4(5)-винилимидазолом и лейцин-2-пиколинимидом или с лей¬ 
цином сополимеризовали с ДВБ в смеси вода — спирт — бута¬ 
нол, частицы полимера размером 200—500 нм экстрагировали 
метанолом в течение 12 ч, «шаблонные» молекулы удаляли с 
помощью 2,2'-дипиридила. Образовавшийся «настроенный» по¬ 
лимер использовали в качестве катализатора реакции гидролиза 
п-нитрофениловых эфиров до аминокислот (схема 8.III). Ско¬ 
рость гидролиза в присутствии полимеров, «настроенных» на 
соответствующие производные метионов или лейцинов, значи¬ 
тельно повышается по сравнению с «ненастроенными». Это объяс¬ 
няется созданием определенных полостей с имидазольными груп¬ 
пами полимеров, причем эффект сохраняется и при многократном 
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Схема 8.111 





использовании «настроенных» полимеров, что указывает на ката¬ 
литический характер такого действия. 

8.4. Модифицирование свойств полимерных материалов 

Одной из главных задач, которая была поставлена в начале 
исследования ММХ, было создание термостойких полимеров [1]. 
Проведенные исследования показали, что большинство ММХ 
стабильны до 520—720 К. Даже небольшое включение металлов 
в сшитые МХЛ приводит к повышению их термостойкости и 
устойчивости к органическим растворителям. Так, композиции, 
обладающие повышенной термостойкостью, получают закрепле¬ 
нием на хлорсодержащих полимерах металлохелатов (5-дикарбо- 
нильного (Пат. Японии 59-217746) и ацилгидразонного (Пат. 
Японии 60-79050) типов. Эти свойства используются, особенно 
в случае Ті-содержащих полимеров, для получения различных 
покрытий, часто с эмалеподобными поверхностями. Термообра¬ 
ботка полимерных металлохелатов оснований Шиффа из (5-окси- 
7-аминов [955] и Ад + , Си 2+ , 2п 2 + , Ті 4+ при 413 К повышает их 
температуру размягчения и термостабильность, а также придает 
им полупроводниковые свойства, обусловленные электронными и 


17 * 
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ионными (для Ті 4+ ) вкладами: Озоз =1,1 • Ю 4 — 8,0• ІО 8 см -1 • Ом~ 
Е а = 26—109 кДж/моль. Термическая устойчивость ММХ (8.49) 
зависит от следующих параметров [31]: 

а) типа биссалицилальдегида: СН 2 <50 2 ; 

б) атома металла: Со 2 + < 2п 2 + <С Сг 2 + < Ре 2+ < 

< Рб 2+ < Си 2 + < Ве 2 + < № 2 + ; Ті 4 + < Ре 3 + < Со э + < 

< РН 3+ < 1і 6+ < Сг 3 + < Іг 3+ ; 

в) диаминов: (СН 2 ) 3 > (СН 2 ) 2 > (СНгЬ-п- 



По стабильности в области 548—913 К ММХ, образованные 
продуктами конденсации п-гидроксибензойной кислоты, мочеви¬ 
ны и формальдегида, расположены в ряд Ре 3+ > Со 2+ > 
> Си 2 + > Ыі 2+ > ІЮІ + > 2п 2+ « ХМЛ [197]. Потеря 
массы комплексов Со 2 + и Мп 2+ на основе продуктов конденса¬ 
ции 5,5'-метиленбис (салицилальдегида) и 4,4'-диаминодифени- 
лового эфира при 573, 773 и 873 К составляет 2,1 и 0,5; 8,0 и 9,8; 
25,0 и 27,5% соответственно [253]. 

Для ММХ величина о 2 э8 в большинстве случаев имеет поря¬ 
док 10~ 2 — І0 _ 13 ,см~ 1 • Ом -1 при ДД = 0, 1 — 1,5 эВ [956], что 
объясняется сравнительно низким внутри- и межмолекулярным 
переносом заряда в полимерных лигандах и металлохелатах. Не¬ 
обходимым условием хорошей проводимости полиамидов, леги¬ 
рованных соединениями палладия на стадии поликонденсации, 
является наличие сочетания разной степени окисления (Рб° и 
Рб 2+ ) [957]. Электроактивные полимерные покрытия получают 
восстановительной электрохимической полимеризацией винил- 

ТАБЛИЦА 8.12. Состав и свойства антифрикционных покрытий 
при нагрузке 150 МПа и скорости относительного скольжения 0,048 м/с 


феноло- 

формаль- 

дегидиая 

смола 


13 

19,3 

16,6 

20 

17,8 

13 

19,3 

16,6 

20 

18 

20 

17,8 

20 

20 



Состав, % 

(мае.) 





акрило- 


волокна 

волокна 

ММХ 

Интенсивность 

Коэффициент 

ннтриль- 

волокна 

полиэтн- 

износа X 

треиня 

иый 

ПТФЭ . 

имида 

лентере- 

(8.50) 

хыо ■ 

каучук 


фталата 




7 

70 

_ 

8 

2 

1,3 

0,065 

9,7 

50 

— 

15 

6 

0,9 

0,068 

8,4 

30 

— 

40 

5 

0,8 

0.067 

10 

40 

— 

25 

5 

0,85 

0,065 

9,7 

35 

— 

30 

7,5 

1,34 

0,070 

7 

70 

8 

— 

2 

1,34 

0,069 

9,7 

50 

15 

_ 

6 

0,89 

0,071 

8,4 

30 

40 

_ 

5 

0,83 

0,070 

14 

40 

25 

_ 

1 

2,15 

0.060 

14 

40 

20 

_ 

8 

1,80 

0.069 

10 

40 

25 

_ 

5 

0,84 

0,068 

9,7 

35 

30 

_ 

7.5 

1,35 

0,074 

10 

50 

— 

20 


2,44 

0,053 

10 

50 

20 

— 

— 

2,51 

0,057 
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производных Ре 2 + , Ки 2 + , 05 3+ , содержащих дипиридильные 
группировки [631—639]. В данном случае металлсодержащая 
пленка реагирует как электронопередаточный посредник на гра¬ 
нице пленка — раствор, чему в немалой степени способствует 
наличие окислительно-восстановительных центров в каждом мо¬ 
номерном звене. 

Металлохелаты, закрепленные на поверхности ПТФЭ, оказа¬ 
лись эффективными полимерными антифрикционными покрыти¬ 
ями [958]. В частности, введение комплексов (8.50) в состав 
антифрикционных покрытий приводит к улучшению их трибологи¬ 
ческих свойств [694, 958а]. Оптимизация состава показала, 
что покрытия, содержащие 2—7,5% ММХ, имеют наилучшие 
трибологические характеристики (табл. 8.12), например наблю¬ 
дается уменьшение износа в 2—3 раза. Однако коэффициент 
трения остается практически постоянным (0,06—0,07), что под¬ 
тверждает определяющую роль волокон ПТФЭ в антифрикцион¬ 
ных свойствах таких покрытий. 



Следует отметить, что различие в износостойкости изучен¬ 
ных композиций возрастает с увеличением приложенной нагруз¬ 
ки (рис. 8.21). Постоянство износа в области нагрузок от 80 до 
150 МПа, очевидно, связано с реализацией в указанной области 
нагрузок стационарного состояния, характеризующегося неиз¬ 
менными параметрами трения: износ и коэффициент трения. 



Рис. 8.21. Изменение износа в зависимости от приложенной нагрузки Р без до¬ 
бавки (1) и с добавкой закрепленного комплекса меди (2) 

Рис. 8.22. Зависимость диаметра пятна износа сі от приложенной осевой нагрузки 
р для смазки ЦИАТИМ-20І (1), с добавкой ПТФЭ (2), ПТФЭ-пр-полиакрилата 
меди (3) и ПТФЭ-пр-поликомплекса акрилата меди с Оіру (4) 
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После испытаний модифицированных покрытий на поверхности 
фрикционного контакта можно наблюдать образование тонкого 
слоя металлической меди (сервовитной пленки). По-видимому, 
наблюдающееся повышение износостойкости покрытий связано с 
реализацией эффекта безызносности при трении таких компози¬ 
ций по стали без смазки. На основании полученных результатов 
была предложена следующая модель смазывающего действия 
покрытий, содержащих закрепленные комплексы (схема 8.IV). 
Вероятно, в начале фрикционного взаимодействия адсорбция 
и химическая фиксация металлокомплексов на поверхности стали 
протекают за счет ^„-^ л -взаимодействия хелатированных ионов 
металла и поверхностных атомов железа. Последующие акты 
фрикционного взаимодействия приводят к трибохимическому вос¬ 
становительному разложению закрепленного металлокомплекса 

Схема 8.IV 



-Ре-Ре-Ре- 

і I I 




1 I 1 


с образованием сервовитной пленки и полимерной обкладки, кото¬ 
рая обеспечивает образование и компенсацию износа пленки 
благодаря циклическому окислению — восстановлению металла 
привитыми функциональными группами. В определенных режи¬ 
мах трения [959] это может приводить к стационарным режимам 
благодаря автоколебательным реакциям трибокоординации: 



Предложенная модель позволяет объяснить хорошие триболо¬ 
гические свойства изученных покрытии и рассматривать иммоби¬ 
лизованные на ПТФЭ металлокомплексы как перспективные ком¬ 
поненты смазочных материалов. 
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Представляют также интерес исследования закрепленных на 
[ і ГФЭ комплексов металлов в качестве противоизносных и 
противозадирных присадок к пластичным смазкам [960, 961]. 
В качестве примера на рис. 8.22 представлены результаты ис¬ 
пытаний ряда закрепленных комплексов меди (11). Анализ этих 
данных показывает, что добавление иммобилизованных на ПТФЭ 
металлокомплексов в смазку ЦИАТИМ-201 приводит к улуч¬ 
шению ее противозадирных и противоизносных свойств. Одновре¬ 
менно с этим повышается и индекс задира. При этом трибологи¬ 
ческие характеристики в значительной степени зависят от при¬ 
роды функциональной группы, связанной с металлом. В частнос¬ 
ти, привитый акрилат меди характеризуется несколько худшими 
показателями, чем комплекс акрилата меди с 2,2 / -дипиридилом. 
По-видимому, в данном случае такие лиганды, как 2,2 / -дипи- 
ридил, обеспечивают более легкий перенос меди с одной трущейся 
поверхности на другую. 

Изучение взаимодействия сополимеров 5-метил-5-гекеен-2,4- 
диона и Ст с поверхностью металлического железа показало, 
что хелатообразование должно обеспечить получение на основе 
ММХ антикоррозионных лаков с хорошей адгезией к метал¬ 
лам [154]. 

Интересным направлением является использование ММХ в 
качестве огнестойких волокон. В частности, комплекс никеля (II) 
с политерефталоилоксалилбисамидразоном выдерживает темпе¬ 
ратуру 1773 К [962]. 

Линейные и сшитые полиэфиры, на которых закреплены комп¬ 
лексы Еи 3+ и ТЬ 3+ с 8-гидроксихинолиновыми циклами, обла¬ 
дают флуоресцентными свойствами и чувствительны к природе 
заместителей в орто-положении (при образовании водородных 
связей или комплексов с переносом заряда происходит тушение 
флуоресценции) [963]. Эта способность использована для созда¬ 
ния анализаторов количественного определения в газовой фазе 
микропримесей Н 2 0, НСЫ, Н 2 5 и др. 

ММХ, образующиеся при восстановительной электрохимичес¬ 
кой полимеризации винилпиридиновых комплексов Ре 2+ , Ки 2+ 
и Оз 2+ , содержащие Оіру фрагменты, обладают фотопроводи¬ 
мостью [964]. При переходе от МХМ к ММХ наблюдается зна¬ 
чительный рост флуоресценции [483]. Возможно, что вещества 
этого типа могут быть использованы в лазерных устройствах. 
Другие ММХ на основе [Ри (Оіру) 2 (4-ВП) 2 ] 2+ и [Ки ( Оіру ) 2 
(4-ВП)СІ] + оказались способными к люминесценции [627]. 
Весьма перспективно применение ММХ и в лазерно-микрохими¬ 
ческой технологии для прямой записи информации [965]. 

На фотофизических свойствах ММХ основан и новый тип 
фотодиода [966, 967]. Он представляет собой угольный элект¬ 
род, покрытый пленкой полимерного комплекса Ки 2+ , платино¬ 
вый противоэлектрод и раствор МѴ 2 + . Зависимости ток — время, 
вызванные облучением в аргоне, приведены на рис. 8.23. Инте¬ 
ресно отметить, что направление фототока изменяется при 
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Рис. 8.23. Изменение тока, вызываемое облучением угольного электрода, по¬ 
крытого полимерным комплексом рутения, в 0,2 М растворе СН 3 СООЫа (рН 7), 
содержащем 10 ммоль/м 2 МѴ 2+ при —0,4 (а) и 0,8 В (б) относительно насы¬ 
щенного хлорсеребряного электрода 

Рис. 8.24. Эмульгирование с помощью пальмитата натрия (а), полимерных 

хелатов цинка (б) и никеля (в): 

/ — вода; 2 — эмульсия; 3 — масло 

электродном потенциале «0,4 В относительно насыщенного хлор¬ 
серебряного электрода. Еще более эффективную систему можно 
получить, нанося последовательно на угольный электрод два 
слоя: полимерный комплекс Ки 2+ и полимер, содержащий МѴ 2+ 
[967а]. 

Показана возможность получения жидких кристаллов на ос¬ 
нове ММХ, содержащих звенья Эіру [752] и фталоцианина 
[616]. 

Никелевые и цинковые хелаты с сополимером глицидилмет- 
акрилата и буталакрилата, модифицированным группами ЭДТА, 
имеют прекрасные эмульгирующие характеристики для смеси ке¬ 
росин-вода (рис. 8.24) [273]. В частности, расслоение 

эмульсии не наблюдается в течение 60 ч, что значительно пре¬ 
восходит показатели известного ПАВ — пальмитата натрия. 



ПРИЛОЖЕНИЕ 

ПРЕПАРАТИВНЫЕ МЕТОДЫ СИНТЕЗА 

МАКРОМОЛЕКУЛЯРНЫХ МЕТАЛЛОХЕЛАТОВ 

В большинстве случаев конкретные методики синтеза хелатирую¬ 
щих макролигандов и макромолекулярных металлохелатов харак¬ 
теризуются специфическими особенностями. Многие из них запа¬ 
тентованы или описаны в труднодоступных источниках, доволь¬ 
но часто они являются недостаточно воспроизводимыми или тре¬ 
буют дорогих реактивов. В связи с этим мы полагали целесооб¬ 
разным привести наиболее удобные, на наш взгляд, препаратив¬ 
ные методики получения основных представителей ХМЛ и ММХ. 
Большинство из приведенных методик разработаны или апробиро¬ 
ваны авторами и их коллегами. 

Лиганды молекулярных металлохелатов 

Поли-6-винил-2,2'-дипиридил [105]. Бензольный раствор (10 мл), 
б-винил-2,2 / -дипиридила (1,82 г; 10 ммоль), в свою очередь полу¬ 
чаемого дегидратацией 6-(2-гидроксиэтил)-2,2 / -дипиридила, и 
АИБН (4,1 мг) дегазируют на вакуумной линии, ампулу запаивают 
и нагревают 24 ч при 60 °С. Полимер осаждают гексаном, очищают 
двойным переосаждением и высушивают в вакуумеЛСтепень прев¬ 
ращения 66%. 

Поликонденсат на основе г.г'-дипиридил^Д'-дикарбонилхлорида 
и 2,6-диаминопиридина [108]. 2,2'-Дипиридил-4,4'-дикарбонил- 
хлорид (1,4 г; 5 ммоль) добавляют к 10 мл сухого ДМФА и 6 мл 
ІѴ-метилпирролидона в трехгорлой колбе, снабженной холодиль¬ 
ником, капельной воронкой и впускным устройством для азота. 
Смесь, состоящую из 2,6-диаминопиридина (0,55 г; 5 ммоль), три- 
этиламина (1 г; 10 ммоль) и 10 мл ДМФА, помещают в воронку и 
прикапывают в колбу в течение 30 мин при перемешивании. Затем 
реакционную смесь выдерживают 1 ч при температуре 0 °С, 1 ч 
при 5 °С и 5 ч при комнатной температуре, после чего помещают в 
метилбутиловый эфир для осаждения слабо-коричневого полиме¬ 
ра. Продукт отфильтровывают, экстрагируют в течение 24 ч эта¬ 
нолом и высушивают в вакууме. 

ПС с бензоилметилентрифенилфосфорановыми группами [232]. 
К ПС с фосфиновыми группами (11 г), набухшему в 200 мл 
ТГФ, добавляют ш-бромацетофенон (3 г; 15 ммоль) и полученную 
смесь перемешивают 18 ч при комнатной температуре. После уда¬ 
ления растворителя полимер промывают три раза 100 мл ТГФ и 
один раз 200 мл Н 2 0. Затем продукт подвергают набуханию в 
200 мл ТГФ и прибавляют раствор 10,6 г СбНбОК в смеси 300 мл 
ТГФ и 100 мл НгО. Полученную смесь перемешивают 16 ч при 
комнатной температуре, растворитель удаляют, полимер промыва¬ 
ют 200 мл ТГФ, НгО, смесью ТГФ — Н 2 0 (1:1) и высушивают в ва¬ 
кууме при 80 °С. 
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Лиганды внутрикомплексных соединений 

Поли-о-М-акрилоиламинобензойная кислота [204]. Раствор 
акрилоиламинобензойной кислоты (5 г; 26,2 ммоль) в 100 мл 
диоксана помещают в круглодонную колбу (250 мл), снабженную 
обратным холодильником и термометром. В этот раствор добав¬ 
ляют АИБН (0,1 г; 0,608 ммоль) и реакционную смесь нагревают 
5 ч на масляной бане при 100 °С и постоянном перемешивании. 
После этого реакционную смесь помещают в 200 мл петролейного 
эфира, и выделившийся полимер отфильтровывают. Продукт 
очищают последовательной обработкой ацетоном, смесью ацетон — 
НгО и петролейным эфиром, а затем высушивают в вакууме при 
50 °С в течение 24 ч. 

Сополимер ІЧ-винилбензил аспарагиновой кислоты и ДВБ [12]. 
Смесь 85 г эфира М-винилбензиласпарагиновой кислоты, 4,5 г 
технического 55%-го ДВБ, 0,9 г натрийвинилбензолсульфокисло- 
ты, 0,9 г АИБН и 400 мл НгО нагревают до 40—50 °С при пере¬ 
мешивании, затем смешивают со 100 мл 1%-го раствора сульфата 
алюминия. Далее реакционную смесь нагревают при сильном пе¬ 
ремешивании в течение 3 ч при 100 °С и на паровой бане 18 ч без 
перемешивания. Гранулы промывают последовательно НгО, аце¬ 
тоном, снова водой, а затем кипятят с 15%-ой серной кислотой 
в течение 18 ч в колбе с обратным холодильником. 
Поликонденсат на основе биссалицилальдегид-5, 5 ' -сульфона и 
4,4 / -диаминодифенилметана [201]. Растворы биссалицилальде- 
гид-5,5'-сульфона в ТГФ, содержащем небольшое количество 
ледяной уксусной кислоты, и 4,4'-диаминодифенилметана в мини¬ 
мальном количестве ледяной уксусной кислоты смешивают в сте¬ 
хиометрическом отношении 2:1 и нагревают на водяной бане. 
Спустя 5 ч полимерное основание Шиффа отфильтровывают, про¬ 
мывают последовательно этанолом и эфиром, а затем растворяют 
в ДМФА и переосаждают метанолом. 

Поли-1Ч-салицилиденвиниламин [35]. К мелкодисперсной 0,5%-ой 
водной суспензии салицилового альдегида (0,03 моль), поддержи¬ 
ваемой при рН 10 добавлением карбоната натрия, прибавляют 
при перемешивании 1%-й водный раствор гидрохлорида ПВА 
(0,01 моль), нейтрализованного стехиометрическим количеством 
гидроксида натрия. После добавления нескольких мл полимера 
начинается выпадение осадка. После 1 ч перемешивания при 
комнатной температуре этот осадок отфильтровывают, промывают 
последовательно водой и спиртом, а затем растворяют в сухом 
диоксане и осаждают диэтиловым эфиром. Степень превраще¬ 
ния 95%. 

Полиметакроилацетон [153] получают свободнорадикальный по¬ 
лимеризацией метакроилацетона в массе в течение 15 ч при 80 °С 
в присутствии 1 % пероксида бензоила. Полимер растворяют 
в хлороформе и осаждают эфиром, затем переосаждают метанолам 
из диоксана. Белый порошок высушивают в вакууме при 40 °С. 
Степень превращения 80%. 
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Сополимер изопрена и винилбензилацетилацетона [162]. К 5 г 

сополимера изопрена и я-хлорметилстирола в 45 мл бензола при¬ 
бавляют а цетил ацето и ат натрия (0,1 г) в ДМСО (5 мл) со следа¬ 
ми N 3 ! в качестве катализатора. В течение 3 ч смесь осторожно 
подогревают до тех пор, пока раствор не становится нейтральным. 
Продукт высаживают большим количеством метанола и затем 
отделяют декантацией. Затем полимер растворяют в бензоле 
или хлороформе и снова высаживают метанолом с последующей 
сушкой в вакууме при комнатной температуре. 
Поли-л-винилбензоилацетон [156]. Мономер (6,5 г; 34,6 ммоль) 
растворяют в этилацетате (20 г), добавляют АИБН (0,1 г; 
0,6 ммоль) и раствор помещают в стеклянную колбу. Колбу 
заполняют азотом, закрывают тефлоновой крышкой и помещают 
в баню с силиконовым маслом при 60 °С на 197 ч. Полимер, кото¬ 
рый отделяется как вязкий слой, распределяют в растворителе 
энергичным взбалтыванием, и реакционную смесь помещают в 
300 мл 95%-го этанола. Полимер отфильтровывают, растворяют 
в 50 мл ТГФ для получения слабо-желтого раствора и переосаж- 
дают 300 мл 95%-го этанола. Выход 6,3 г (97%) после сушки 
в эксикаторе над осушителем при комнатной температуре. 
Сополимер 3-аллилацетилацетона и изопрена [162]. Смесь 3-ал- 
лилацетилацетона (2 г) и изопрена (12 г) с АИБН (0,1 г) по¬ 
мещают в колбу (100 мл), снабженную обратным холодильником 
и впускным устройством для аргона. Колбу нагревают при 60 °С 
в течение нескольких дней. О степени полимеризации судят по 
наблюдаемому увеличению вязкости. Полученный продукт пред¬ 
ставляет собой высоковязкую жидкость с низкой молекулярной 
массой. Продукт подвергают дальнейшей полимеризации путем 
УФ-облучения в течение 12 ч. Сырое каучукоподобное вещество 
очищают промывной смесью метанол — вода и затем сушат до 
постоянной массы в вакуумном шкафу при 60 °С. Выход состав¬ 
ляет около 30%. 

ПЭ-пр-полиенаминокетоны [175]. В двухгорлую колбу, снабжен¬ 
ную капельной воронкой и обратным холодильником, помещают 
10 г ПЭ-пр-ПМВК [5% (мае.) привитых фрагментов], 50 мл этил- 
формиата и 200 мл сухого я-гептана. При перемешивании добав¬ 
ляют этанольный раствор эквимольного количества метоксида 
натрия. Реакционную смесь перемешивают в течение 3 ч при 
55 °С, после чего твердый продукт отфильтровывают, промывают 
2—3 раза я-гептаном и абсолютным этанолом. После этого про¬ 
дукт помещают в колбу на 500 мл, добавляют 200 мл водного 
этанола и прикапывают раствор хлоргидрата амина в 50 мл воды. 
Порошкообразный полимер отфильтровывают, промывают горя¬ 
чим этанолом и высушивают в вакууме. 

Сополимер ^акрилоиламинометилхлорацетамида и МБА [788]. 
10 г мономера (57 ммоль) и 0,9 г сшивающего агента (6 ммоль) 
растворяют в ДМФА (50 мл) при 80—90 °С. Добавляют 0,2 г 
АИБН (0,6 ммоль) и раствор нагревают 0,5 ч. Полимерный гель 
получается сразу и может использоваться без дальнейшей обра¬ 
ботки. Выход 80%. 


267 



Лиганды макроциклических комплексов 

Поли-4-винилбензо-18-краун-6 [314] получают свободноради¬ 
кальной полимеризацией соответствующего мономера в бензоле 
при 70 °С с использованием АИБН в качестве инициатора (соот¬ 
ношение АИБН: мономер равно 0,007). 

Поликонденсат на основе 5, 7, 12, 14-тетраметил-1, 4, 8, 11-тетраа- 
зациклотетрадека-1, 5, 7, 12-тетраена и гексаметилендиизоіщана- 

та [387]. К 50 мл хлороформенного раствора тетра азамакроцикла 
(1 г; 4 ммоль) добавляют гексаметилендиизоцианат (0,67 г; 
4 ммоль). Смесь перемешивают при комнатной температуре 
48 ч. После охлаждения образовавшийся желтый осадок от¬ 
фильтровывают, промывают сухим хлороформом, н- гексаном, эта¬ 
нолом и высушивают в вакууме. Выход 85%. 

Продукт взаимодействия ХМСС и тетра-я-аминофенилпорфина 
[413]. ХМСС (10 г; 0,05 моль С1) добавляют к раствору тетра- 
я-аминофенилпорфина (1 г; 1,5 ммоль) в 200 мл ДМФА, и реак¬ 
ционную смесь нагревают при 100 °С в течение 2—3 ч при пере¬ 
мешивании. После охлаждения продукт отфильтровывают и про¬ 
мывают ДМФА и 1 н. НС1 до получения бесцветного фильтрата. 
Зеленый полимер, полученный после промывки 0,1 н. ЫаОН и 
Н 2 О, содержит ж 6% порфирина. 

Лиганды полиядерных комплексов 

ПТФЭ-пр-ПСАА [694]. Тионилхлорид (8 мл; 0,07 моль) прика¬ 
пывают в течение 30 мин к смеси ПТФЭ-пр-ПАК (10 г; 0,014 моль 
привитых фрагментов) и салициламида (17 г; 0,07 моль) в ксило¬ 
ле. Затем смесь перемешивают при 90 °С в течение 12 ч. После 
охлаждения продукт отфильтровывают, промывают три раза кси¬ 
лолом и высушивают в вакууме при 60 °С. Степень превращения 
90%. 

ПЭ-пр-полисалицилоилгидразон метилвинилкетона [695] полу¬ 
чают прикапыванием спиртового раствора салицилгидразида к 
спиртовой суспензии ПЭ-пр-ПМВК в мольном соотношении 
2 : 1 . 


Молекулярные металлохелаты 

Хелат Рб° с ПЭ-пр-поли-М-акрилоилацетамидом [744]. РсІСБ 
(0,2 г) растворяют в 20 мл смеси вода — спирт (1:1) в 100 мл 
колбе и полимерный лиганд (2 г), суспензированный в спирте 
(20 мл), прибавляют в колбу. Смесь кипятят 12 ч. В конце реакции 
окраска раствора изменяется от красновато-коричневой до чер¬ 
ной. Комплекс отфильтровывают, промывают последовательно 
водой и спиртом, а затем сушат в вакууме при 50 °С. 

Продукт взаимодействия сополимера Ст и 4-метил-4'-винил- 
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2,2'-дипиридила с цш>Ки(0іру),іС1 2 -4Н 2 0 [570]. Смесь хелати¬ 
рующего макролиганда (0,175 г) и цыс-Ки (0іру) 3 С1 2 -4Н 2 0 
(0,0535 г) обрабатывают в смеси ксилол — н-бутанол (1:4) при 
кипячении (118°С) в течение 48 ч. После охлаждения раствори¬ 
тель удаляют при пониженном давлении, остаток экстрагируют 
хлороформом и затем хлороформ удаляют из экстракта для полу¬ 
чения коричневого порошка полимерного комплекса. 
Поликонденсат на основе комплекса ацетата палладия с 4,4'- 
диамино-2,2'-дипиридилом и толуолдиизоцианата [104]. Комплекс 
ацетата палладия с 4,4'-диамино-2,2'-дипиридилом (1,5 г) раство¬ 
ряют В 5 мл сухого ДМСО и прибавляют толуолдиизоцианат 
(0,7 г; 4 ммоль) при перемешивании. Реакция является экзо¬ 
термической и сопровождается быстрым образованием твердого 
продукта. После 3 ч перемешивания смесь охлаждают, образо¬ 
вавшийся полимер отфильтровывают и промывают последова¬ 
тельно бензолом, ТГФ и этилацетатом. 

ПТФЭ-пр-поли(комплекс акрилата никеля с Ріру) [753]. Поро¬ 
шок ПТФЭ облучают на у-установке с помощью изотопа 6< Со 
на воздухе при 22 °С до дозы 200 кДж/кг. Затем облученный 
ПТФЭ добавляют к спиртовому раствору комплекса акрилата 
никеля с Оіру и реакционную смесь кипятят в течение 3 ч. Про¬ 
дукт отфильтровывают, промывают 2—3 раза растворителем 
и сушат в вакууме при комнатной температуре. 

Комплекс КЬ(0) с полнконденсатом на основе г.г'-дипиридил- 
4,4 / -дикарбонилхлорида и 2,6-диаминопиридина [108]. КНС1 3 Х 
ХЗНгО (0,39 г; 1,5 ммоль) растворяют в 5 мл этанола в кругло¬ 
донной колбе (50 мл) и затем нагревают с раствором поликон¬ 
денсата (0,55 г; 1,35 ммоль) в 10 мл этанола. Реакционную смесь 
кипятят 1 ч, после чего выдерживают ее при 30 °С в течение 10 ч 
и при комнатной температуре 5 сут. Окраска раствора при этом 
изменяется от красной до слабо-желтой. Образовавшийся твердый 
комплекс трехвалентного родия отфильтровывают, промывают 
последовательно этанолом, этилацетатом и ацетоном, а затем сус¬ 
пендируют в 10 мл 0,5 М ЫаОН в метаноле и гидрируют водоро¬ 
дом (0,1 МПа) в течение 1 ч при 25 °С. 

Внутрикомплексные соединения 

Комплекс Си 2 + с поли-о-изофталоилизофталамидоксимом [231]. 
Полимерный лиганд (1,78 г) растворяют в 50 мл Ы-метилпирро- 
лидона и к этому раствору добавляют раствор ацетата меди 
(2,54 г) в 15 мл 25%-го гидроксида аммония. Смесь выдерживают 
при комнатной температуре в течение 5 ч, а затем к ней прили¬ 
вают избыток метанола для осаждения комплекса. Полученный 
осадок отфильтровывают, промывают водой и метанолом, вы¬ 
сушивают при 90 °С. Выход 1,65 г. 

Хелат № 2+ с ПЭ-пр-полиакрилоилацетальдегидом [594]. Смесь 
ПЭ-пр-полинатриевой соли акрилоилацетальдегида (10 г; 0,01 
моль привитых фрагментов) и ацетата никеля (25 г; 0,1 моль) 
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в 200 мл метанола перемешивают в течение 1 ч при 50 °С. Полу¬ 
ченный продукт отфильтровывают, промывают три раза горячим 
метанолом и высушивают в вакууме при 50 °С. 

Комплекс Си 2+ с поли-а-хлоракрилгидроксамовои кислотой 
[290]. Полимер растворяют в 100 мл циклогексанона и получен¬ 
ный раствор прибавляют к водному раствору ацетата меди при 
40 °С и перемешивании. Затем реакционную смесь выдерживают 
при этой температуре в течение 50 ч и помешают в избыток воды. 
Выделившийся осадок отфильтровывают, промывают водой и вы¬ 
сушивают в вакууме. 

Продукт взаимодействия ССДВБ, содержащего асас-группы, с 

М(еп),>С1 2 [178]. Шарики ССДВБ, содержащего асас-группы 
(2 г), подвергают набуханию в течение 2 ч в ТГФ, а затем кипя¬ 
тят с Ыі(еп) 2 С .2 (2,5 г) в 80 мл метанола в присутствии 7—8 ка¬ 
пель пиридина в течение 24 ч. Коричнево-красные шарики от¬ 
фильтровывают в атмосфере азота, промывают дихлорметаном 
и высушивают в вакууме. 

Полимер на основе бис[3-(2 / -пирролилметиленимино)пропен-1 ]- 
меди (II) [648] получают свободнорадикальной полимеризацией 
соответствующего МХМ при 70 °С в запаянной ампуле в присут¬ 
ствии АИБН в качестве инициатора. После реакции реакционную 
смесь помещают в диэтиловый эфир, осадок отфильтровывают 
и высушивают в вакууме. Продукт очищают в аппарате Сокслета 
для удаления непрореагировавшего МХМ с помощью ТГФ. 
Продукт взаимодействия хлоридов металлов, бензила и 1,6-диа¬ 
миногексана [660]. Бензил, 1,6-диаминогексан и МСЬ (М = Си,№, 
Со) в мольном соотношении 1:1:0,2 обрабатывают при 120 °С в те¬ 
чение 3 ч. Затем реакционную смесь вакуумируют при 100 °С 
в течение 20 ч для удаления образовавшейся в результате реакции 
воды. Продукт очищают переосаждением из бензольных или то- 
луольных растворов м-гептаном. 

Хелаты меди, никеля и кобальта с поликонденсатом на основе 
формальдегида и З-карбокси-4- гидроксиацетофенона [199]. Вод 
ный раствор (100 мл) гидроксида натрия (1,5 моль) прикапы¬ 
вают к энергично перемешиваемой суспензии поликонденсата 
(28,8 г; 0,15 моль) в смеси этанол — ацетон (1:1) при комнатной 
температуре. Если во время нейтрализации появляются твердые 
частички, то для их растворения добавляют небольшое количе¬ 
ство воды. Образовавшийся раствор разбавляют водой в 1,5 раза 
и к нему прикапывают водный раствор соответствующего аце¬ 
тата металла. Полученный осадок выдерживают при комнатной 
температуре в течение 3 ч и затем отфильтровывают, промывают 
водой, этанолом и высушивают на воздухе. 

Комплексы меди, никеля и кобальта с поликонденсатом на основе 
метиленбиссалицилальдегида и диаминов [254]. Поликондеисат 
(10 ммоль) растворяют в ДМФА (100 мл) при 100 °С и переме¬ 
шивании, добавляют к полученному раствору твердый ацетат 
натрия (20 ммоль) и ацетат соответствующего металла 
(10 ммоль), растворенный в 100 мл ДМФА. Комплекс осаждается 
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н гечение 30 мин. Температуру реакционной смеси поддерживают 
постоянной 100 °С в течение 24 ч, затем охлаждают, осадок 
отфильтровывают, промывают ДМФА и водой, обрабатывают 
метанолом в аппарате Сокслета в течение 24 ч и сушат в вакууме 
при 105 °С. 

ПЭ-пр-полиметакроилацетофенонат палладия (II) [14]. Порошок 
ПЭ облучают на у-установке с помощью изотопа 6П Со на воздухе 
при 22 °С до дозы 200 кДж/кг. Затем облученный ПЭ добавляют 
к этилацетатному раствору метакроилацетофеноната палладия 
и реакционную смесь кипятят в течение 3 ч. Полученный продукт 
отфильтровывают, промывают этилацетатом и сушат в вакууме 
при комнатной температуре. 

Продукт взаимодействия ацетата кобальта, поливинилбензилса- 
лицилового альдегида и 1Ч-салицилиден-І,2-диамино-1,2-динит- 
рилоэтилена [926а]. Поливинилбензилсалициловый альдегид 
(0,2 г; 0,11 ммоль салицилальдегидных групп) помещают в горя¬ 
чий раствор ГМ-салицилиден- 1,2-диамино- 1,2-динитрилоэтилена 
(0,16 г; 0,75 ммоль) в 30 мл смеси этанол — ледяная уксусная 
кислота (3:1). После прибавления суспензии ацетата кобальта 
(0,2 г; 0,8 ммоль) в 30 мл горячей смеси этанол — ледяная ук¬ 
сусная кислота (3:1) полученный раствор кипятят 8 ч. Темно¬ 
синий осадок отфильтровывают, промывают последовательно эта¬ 
нолом, горячим ДМФА и ацетоном, а затем высушивают в вакууме 
при 80 °С. Выход 0,2 г. 

Хелат никеля(Н) с поликонденсатом на основе резацитофенона 
и формальдегида [188]. Поликонденсат (3,249 г; 0,02 моль) раст¬ 
воряют в 80 мл ТГФ, рН раствора доводят до 7 с помощью разбав¬ 
ленного раствора гидроксида аммония и затем прикапывают вод¬ 
ный раствор (50 мл) ацетата никеля (3,48 г; 0,014 моль) при 
постоянном перемешивании. Реакционную смесь оставляют на 
24 ч, выделившийся зеленый продукт отфильтровывают, промы¬ 
вают дистиллированной водой, этанолом и высушивают при 
60 °С. 

Продукт взаимодействия ХМСС и 1Ѵ1і(асас)2 [617]. К суспензии 
ХМСС в ДМФА прикапывают раствор ГЧі(асас)г, полученную 
смесь кипятят 18 ч при 90 °С в присутствии небольшого количества 
КІ, полученный продукт отфильтровывают, промывают ДМФА 
и высушивают в вакууме. 

Хелат Мп 2+ с поликонденсатом на основе метиленбиссалицилаль¬ 
дегида и диаминов [247]. Поликонденсат растворяют в ДМФА 
и к полученному раствору прикапывают раствор ацетилацетоната 
марганца в ДМФА. Образовавшийся осадок отфильтровывают, 
промывают ДМФА и высушивают в вакууме. 

Продукт взаимодействия ацетатов металлов, диаминов и 
1,4-дигидрокси антрахинона [285]. Раствор, содержащий ацетат 
двухвалентного металла (Мп, Со, ІХі, Си, 2п), 1,4-дигидрок- 
сиантрахинон и диамин, кипятят 6 ч, растворитель удаляют, про- 
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дукт нагревают до 190 °С в течение 6 ч, обрабатывают ДМФА 
для удаления примесей и высушивают в вакууме. 


Макроциклические комплексы 

Сополимер я-акрилоиламинофенилтри-л-аминофенилпорфирината 
марганца ацетата и 4-ВП [652] получают сополимеризацией 
исходных мономеров при 60 °С в течение 3 ч в атмосфере аргона 
в присутствии АИБН в качестве инициатора. Выделение сополи¬ 
мера осуществляют обычными методами. 

Полиоктацианофталоцианин меди (II) [31 ]. Хлорид меди (0,374 г; 
1,32 ммоль); 1,2,4,5-тетрацианобензол (0,991 г; 5,56 ммоль) 
и 1 -метил-2-пирролидон (10 мл) помещают в трехгорлую колбу, 
снабженную холодильником и термометром. Смесь нагревают с 
перемешиванием при 145—160 °С в течение 2 ч. Теплую смесь 
отфильтровывают при пониженном давлении для получения темно¬ 
синего порошка, который затем обрабатывают 30 мл безводного 
ТГФ и высушивают в атмосфере аргона. Получают 0,579 г про¬ 
дукта (выход 53,7%). 

Продукт взаимодействия ПЭ-пр-ПХМС и Со + -протопорфири- 
на-ІХ [612] получают взаимодействием исходных компонентов 
в ДМФА в присутствии триэтиламина. Степень превращения 
25%. 

Сополимер гемина и ВПр [651] получают сополимеризацией 
мономеров под действием у-облучения изотопа 60 Со. 

Продукт взаимодействия ПХМС и тетракис(4-гидроксифенокси)- 
фталоцнанина цинка(Н) [607] получают взаимодействием исход¬ 
ных компонентов в присутствии метоксида натрия. Степень 
превращения 42%. 

Сополимер Ст и диметилового эфира гемина [649] получают 
свободнорадикальной сополимеризацией мономеров в пиридине 
при 85 °С в присутствии АИБН в качестве инициатора. 

Полиядерные металлохелаты 

Хелат кобальта(ІІ) с ПЭ-пр-ПСАА [175]. Спиртовой раствор 
(50 мл) ацетата кобальта (2,5 г; 0,01 моль) прикапывают в тече¬ 
ние 30 мин к спиртовой суспензии полимерного лиганда (2 г; 
0,001 моль привитых фрагментов). После этого реакционную смесь 
кипятят в течение 1 ч, охлаждают, полученный продукт отфиль¬ 
тровывают, промывают три раза горячим метанолом и высуши¬ 
вают в вакууме при комнатной температуре. 

Гетерометаллический комплекс на основе тетрахлорида титана, 
закрепленного на ПЭ-пр-ПАА, и М,^-бисбензоилацетальдегид- 
этилендиамината меди(ІІ) [699]. Тетрахлорид титана, закреплен¬ 
ный на ПЭ-пр-ПАА (2 г; 0,4 ммоль титана), и енаминокетонат 
меди (0,15 г; 0,4 ммоль меди) перемешивают в бензоле (100 мл) 
в течение 2 ч при комнатной температуре. Полученный продукт 
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отфильтровывают, промывают 2—3 раза бензолом и высушивают 
в вакууме при комнатной температуре. 

Гетерометаллический комплекс никеля(ІІ) и титана(ІѴ) с ПЭ-пр- 
полисалицилоилгидразоном метилвинилкетона [695]. К суспензии 
полимерного лиганда в этаноле прикапывают в течение 1 ч спир- 
товый раствор ацетата никеля в мольном соотношении 1:10 
(привитые фрагменты : соединение металла), полученную реак¬ 
ционную смесь кипятят еще 1 ч, продукт отфильтровывают, про¬ 
мывают 2—3 раза горячим этанолом и высушивают в вакууме. 
Моноядерный комплекс никеля помещают в колбу на 100 мл, 
приливают 50 мл бензола и прикапывают бензольный раствор 
тетрахлорида титана в течение 1 ч, после этого реакционную смесь 
перемешивают еще 2 ч при комнатной температуре, осадок 
отфильтровывают, промывают 2—3 раза бензолом для удаления 
непрореагировавшего тетрахлорида титана и высушивают в вакуу¬ 
ме при комнатной температуре. 



ЗАКЛЮЧЕНИЕ 


Изложенный фактический материал убедительно свидетельству¬ 
ет о том, что в настоящее время, в основном, сформировалась 
на стыке химии координационных и высокомолекулярных соеди¬ 
нений новая ветвь науки — химия макромолекулярных металло- 
хелатов. Она оперирует собственными объектами, базируется на 
своих конструктивных принципах и методологических подходах. 
Разработаны привлекательные и надежные химические пути син¬ 
теза макромолекулярных металлохелатов — практически всех 
аналогов, известных в химии низкомолекулярных соединений. 

Развитию химии ММХ, безусловно, способствуют полезные 
выходы синтезируемых соединений в смежные области и в особой 
ме р е — в катализ, в создание композиционных и биологически 
активных материалов. 

Можно с уверенностью утверждать, что современный этап 
развития ММХ достиг своего апогея как в накоплении экспери¬ 
ментальных фактов, так и в их теоретическом осмыслении и 
обобщении, в эту область науки вовлекаются все большие груп¬ 
пы исследователей. 

Из наиболее существенных, на наш взгляд, проблем в химии 
ММХ отметим следующие. Поиск большей «точности» направлен¬ 
ного синтеза как макролигандов, так и хелатных узлов с контро¬ 
лируемой гибкостью (со) полимерной цепи, позволяющей кон¬ 
струировать ненапряженные металлоциклы. В этой связи важна 
структурная однородность ММХ, отсутствие функциональных 
групп, способных образовывать координационные центры иной 
структуры. В особой мере это относится к получению стерео- 
регулярных, альтернантных и оптически активных (со)поли¬ 
меров. Представляется важной разработка ММХ, хелатные 
центры которых включают нетрадиционные гетероатомы, вклю¬ 
чение в круг ММХ новых типов неорганических и природных 
полимеров. Будет продолжаться оптимизация методов синтеза 
ММХ путем сокращения числа стадий их синтеза (например, 
путем совмещения синтеза ХМЛ и макрохелата на его основе и 
т. п.). 

На нынешнем уровне наибольшего внимания заслуживает 
четкое выявление специфики высокомолекулярных хелатирующих 
лигандов, их цепочечной природы, тех превращений, которые 
они претерпевают в ходе хелатообразования. Это обусловлено 
тем, что в ходе синтеза ММХ такой лиганд испытывает сложную 
реорганизацию, вызванную вращением всех участков исходной 
и прореагировавшей цепи. Его конформация и различные рав¬ 
новесия в растворах (ионные, таутомерные и др.) зависят от 
природы растворителя, рН, температуры; степени превращения 
функциональных групп и т. п. Эти факторы вкупе со структурой 
функционального узла, природой соединительного мостика меж¬ 
ду хелатирующим фрагментом и полимерной цепью, ее жест¬ 
костью оказывают решающее влияние на характеристики обра- 
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чующегося металлохелата, изменение длин связей и, в большей 
степени, на искажение валентных углов. 

Особый интерес вызывает выявление изменений в ММХ при 
фазовых переходах макролигандов, «подстройки» локального хе¬ 
латообразующего фрагмента и связанных с ней энергетических 
Затрат. 

Очевидно, что успешное изучение процессов хелатообразова- 
ння в таких системах возможно лишь при сопоставительном ана¬ 
лизе хелатных эффектов, констант устойчивости и строения 
металлоцентров, их структурной организации и топохимии. Ве¬ 
роятно, в самом ближайшем будущем следует ожидать значи¬ 
тельного прогресса в этих направлениях исследований. Это же 
относится и к нетрадиционным методам получения ММХ, вклю¬ 
чая электро-, фото-, механохимический и радиационный спосо¬ 
бы инициирования полимеризации соответствующих макролиган¬ 
дов с последующими полимераналогичными превращениями с 
участием МХ„. Ждут своего дальнейшего развития и прямые 
методы синтеза ММХ — полимеризация, сополимеризация, при¬ 
вивочная полимеризация и поликонденсация металломономеров 
хелатного типа. 

В недалеком будущем, как нам представляется, особое разви¬ 
тие получит химия поли- и гетероядерных ММХ, в частности, 
в плане выявления роли полимерной цепи в осуществлении 
взаимодействий металл — металл. Возможно, эти подходы станут 
перспективными и в создании органических и молекулярных 
ферромагнетиков — металлоорганических полимеров с особой 
структурной организацией [968]. Из других проблем, решение 
которых имело бы значительные социальные последствия, вы¬ 
членим комплексную задачу концентрирования и селективного 
разделения (в гидрометаллургии, аналитической химии, афинной 
хроматографии, разделении энантиомеров и др.). В последние 
годы макромолекулярные лиганды и хелаты успешно применя¬ 
ются и для этих целей. Здесь также накоплен огромный факти¬ 
ческий материал, который до сих пор не систематизирован. 


18 1 



БИБЛИОГРАФИЧЕСКИЙ СПИСОК 


1. Байлор Дж.// Металлоорганические полимеры: / Под ред. Ч. Карраера, 
Дж. Шитса, Ч. Питтмена. Пер. с англ. М.: Мир, 1981. С. 315—322. 

2 Магѵеі С. 3., Тагкоу А/.//Л. Атег. СНет. Зое. 1957. V. 79. N 22 
Р. 6000—6002; 1958. V. 80. N 4. Р. 832—835. 

3. Саайшіп И. А., Ваііаг I. С.Ц ІЬісі. 1961. V. 83. N 5. Р. 2467—2471. 

4. МШаг ]. /?.//СНет. апЛ ІпЛ. 1957. N 5. Р. 606—612. 

5. Помогайло А. Д. Полимерные иммобилизованные металлокомплексные 
катализаторы. М.: Наука, 1988. 303 с. 

6. Хартли Ф. Закрепленные металлокомплексы. Новое поколение катализато¬ 
ров: Пер. с англ./Под ред. А. Д. Помогайло, М.: Мир, 1989. 360 с. 

7. Капеко М.. Уатайа А.// АЛѵ. Роіут. Зсі. 1984. V. 55. Р. 2—47. 

8. Салдадзе К . М., Копылова — Валова В. Д. Комплексообразующие иониты. 
М.: Химия, 1980. 336 с. 

9. Мясоедова Г. В., Саввин С. Б. Хелатообразующие сорбенты. М.: Наука, 
1984. 171 с. 

10. Муазоесіоѵа С. V., Заѵѵіп 3. В.//СЯС Сгіі. Реѵ. Апаі. СНет. 1986. V. 17. 
N 1. Р. 1—63. 

11. Закпі 3. К., РеесИ/к ].// СоогЛ. СНет. Реѵ. 1984. V. 59. Р. 1 — 139. 

12. Херинг Р. Комплексообразующие иониты: Пер. с нем. М.: Мир, 1971. 263 с. 

13. Рото§аіІо А. О., ІІ/Іуапсі I. Е.// і. Моі. Саіаі. 1989. V. 55. N 1—3. 
Р. 429—440. 

14. І'[1уапс1 I. Е., Ротоеаііо А. О.// ІЫЛ. Р. 302—310. 

15. Капеко М., Тзискійа Е.//Л. Роіут. Зсі.: Масготоі. Реѵ. 1981. V. 16. 
Р. 397-522. 

16. Копылова В. Д., Астанина А. Н. Ионитные комплексы в катализе. М.: 
Химия, 1987. 192 с. 

17. Скаиѵіп У ., Сотпгегеис О., йагюапз Р .// Рго§г. Роіут. 5сі. 1977. V. 5. 
Р. 95—226. 

18. Помогайло А. Д., Савостьянов В. С. Металлсодержащие мономеры и поли¬ 
меры на их основе. М.: Химия, 1988. 384 с. 

19. Ц[1уап(1 I. Е., Рото§аіІо А. Ь.// і. Соогсі. СНет. 5ес(. В. 1991. Іп ргевз. 

20. Шагзкаѵизку А.// Іоп ехсНап^е апб зоіѵепі ехігасііоп / Л. А. Магіпзку, 
V. Магсиз. N. У.: МагсеІІ Эеккег, 1981. Р. 229—310. 

21. УС аг$каѵѵ$ку А.// ЗупІНезез апб зерагаііопз изіпд Іипсііопаі роіутегз / 
О. С. ЗНеггіп^Іоп, Р. Носі^е. СНісНезІег: Л. \Ѵі1еу апсі 5опз, 1988. Р. 325—386. 

22. Помогайло А. Д., Уфлянд И. Е.// Координат химия. 1988. Т. 14. № 2. 
С. 147—175. 

23. Рото§аіІо А. О., ІІ/Іуапсі I. Е.// Абѵ. Роіут. 5сі. 1990. V. 97. Р. 61 —105. 

24. ОаѵуЛоѵа 3. А., Ріаіе N. А. // Соогсі. СНет. Кеѵ. 1975. V 16. N 3. Р. 195—225. 

25. Давыдова С. Л., Барабанов В. А.// Координац. химия. 1980. Т. 6. № 6. 
С. 823—855. 

26. Зкігаі И.// СНет. Іпсі. (Ларап). 1989. V. 40. N 1. Р. 74—84. 

27. Рото§аіІо А. О., ІІ/Іуапй I. Е.Ц Р1а(. Ме(. Кеѵ. 1975. V. 16. N 3. Р. 185—191. 

28. Матвеева Н. /.//Энциклопедия полимеров. М.: Советская энциклопедия. 
1972. Т. 1. С. 1100—1118. 

29. Виноградова С. В., Виноградова О. В./ / Успехи в области синтеза элемеито- 
органических полимеров / Под ред. В. В. Коршака. М.: Наука, 1980. С. 10—42. 

30. Коршак В. В. Прогресс полимерной химии. М.: Наука, 1965. 414 с. 

31. ЧСбкгІе О.// Абѵ. Роіут. 5сі. 1983, V. 50. Р. 45—134. 

32. ТзисШа Е., ИізШе Н.// ІЬіё. 1977. V. 24. Р. 1—87. 

33. йаы>уао[1 №.// РазегіогзсН, ипб Тех! іІІесНп. 1974. ВО. 25. N 4. 5. 450—459; 
N 11. 5. 499—512; 1976. В6. 27. N 1. 5. 33—45; N 4. 5. 189—201; 1978. 
ВЛ. 29. N 5. 8. 343—351; N 8. 5. 559—567. Ас(а роіутегіса. 1979. Всі. 30. 
N 3. 5. 119—128. 

34. Оеу А. К.// Л. ІпЛіап СНет. Зое. 1986. V. 63. N 4. Р. 357 -370. 

35. Теуззіе Р.// СНітіа. 1966. V. 20. N 2. Р. 45—50. 

36. Яцимирский К. Б.// Теорет. и эком, химия. 1980. Т. 16. № 1. С. 34—40. 


276 



37. Дашевский В. Г.. Баранов А. П., Кабачник М. И.// Успехи химии. 1983. 

Т. 52, № 2. С. 268 - 293. ' 

38. СопнІаЫе Е. С.// Асіѵ. Іпог^. СІіет. апсі Касііосііет. 1986. V. 30, Р. 69—121. 

39. СНгізІепхеп У. У., ІгаіІ А М. НаініЬоок о( Меіаі-Ті^апсі Неаіз апсі Реіаіесі 
ТНсгтосІупапііс С^напііііек. Зічі с(1. N. У : МагсеІІ Эеккег, 1983. 324 р. 

40. Школьникова Л. М.. Порай-Кошиц М. Л.// Итоги науки и техники. 

Кристаллохимия. Т. 16. М.: ВИНИТИ, 1982. С. 117—232. 

41. Кашацаисіи/ 8.// СоогО. СІіет. Кеѵ. 1986. V. 70. Р. 51—96. 

42. Полыванова Т. М., Порай-Кошиц М. Л.// Итоги науки и техники. 

Кристаллохимия. Т. 18. М.: ВИНИТИ, 1984. С. 64—274. 

43. Найапоѵіс О. У.//Соогсі. СНет. Реѵ. 1984. V. 54. Р. 159—261. 

44. Дятлова Н. М., Темкина В. Я., Попов К. И. Комплексоны и комплексонаты 
металлов. М.: Химия, 1988. 544 с. 

45. Неорганическая биохимия: Под ред. Г. Эйнгорн. Пер. с англ / Под ред. 
М. Е. Вольпина и К. Б. Яцимирского. М.: Мир, 1978. Т. 1. 711 с.; Т. 2. 736 с. 

46. Нагііеу Р. /?.// Соогсі. СІіет. Кеѵ. 1985. V. 67. Р. 1—108. 

47. 8іе§еі'Н ., Магііп А В.// СНет. Кеѵ. 1982. V. 82. N 4. Р. 385—401. 

48. Реіііі Б. О., Вегег М.//Соогсі. СНет. Кеѵ. 1985. V. 61. N 1. Р. 97—114. 

49. Ноіт А //., Еѵегеіі О. М., Скакгаѵогіу А.// Рго^г. Іпог^. СНет. 1966. 

V. 7. Р. 83—166. 

50. Ноіт А Н., О’Соппог М. У.//1НІСІ. 1971. V. 14. Р. 241—429. 

51. НоЬйауМ. О., 5 тіік Т. О.// Соогсі. СНет. Реѵ. 1973. V. 9. N 3/4. Р. 311—337. 

52. Панова Г. В., Викулова Н. К-, Потапов В. М.// Успехи химии. 1980. Т, 49. № 7. 
С. 1234—1259. 

53. Коган В. А., Зеленцов В. В., Гэрбэлэу Н. В., Луков В. В.// Ж. неорг. химии. 
1986. Т. 31. № 11. С. 2831—2843. 

54. Умланд Ф., Янсен А., Тирин Д. Комплексные соединения в аналитической 
химии: Пер. с англ. М.: Мир, 1975. 531 с. 

55. Беднягина И. П., Постовский И. Я-, Гарновский А. Д., Осипов О. А./ /Успехи 
химии. 1975. Т. 44. № 6. С. 1052—1083. 

56. Каѵоатига У., ОНпа-МізЫіисНі Н., Катаискі У., Ое§исНі У.// ВиІІ. СНетп. 
5ос. Ларап. 1984. V. 57. N 6. Р. 1441 — 1445. 

57. Липунова Г. Н., Сигейкин Г. И., Беднягина И. П., Г арновский А. Д.//Изв. 
Сев.-Кавк. научного центра высшей школы. Ест. науки. 1986. № 4. С. 65—78. 

58. Яцимирский К. Б., Лампека Я. Д■ Физико-химия комплексов металлов 
с макроциклическими лигандами. Киев: Наукова думка, 1985. 256 с. 

59. Березин Б. Д. Координационные соединения порфиринов и фталоцианинов. 
М.: Наука, 1978. 280 с. 

60. Порфирины: структура, свойства, синтез / Под ред. Н. С. Ениколопова. 
М.: Наука, 1985. 333 с. 

61. Смит К. М //Общая органическая химия: / Под ред. Д. Бартона, У. Д. Ол- 
лиса, П. Т. Сэммса: Т. 8. Пер. с англ / Под ред. Н. К. Кочеткова. М.: Химия, 
1985. С. 388—415. 

62. Хираока М. Краун-соединения: Пер. с англ / Под ред. Н. М. Эмануэля. 
М.: Мир, 1986. 363 с. 

63. Химия комплексов «гость—хозяин»: Под ред. Ф. Фёгтле, Э. Вебера. Пер. 
с нем./Под ред. В. В. Сергиевского. М.: Мир, 1988. 511 с. 

64. Випгіі У. С. С., ѴРез зпег О.// Соогсі. СЬет. Кеѵ. 1984. V. 60. Р. 191—253. 

65. Отае Ітао. ОгдапотеіаІІіс іпігатоіесиіаг- соогсііпаііоп сотроипбз. Атзіег- 
сіат. ЕІзеѵіег, 1986. 402 р. 

66. Рыбинская М. И., Кривых В. В.// Успехи химии. 1984. Т. 53. № 5. С. 825—852. 

67. Коган В. А., Зеленцов В. В., Осипов О. А.. Бурлов А. С.// Там же 
1979. Т. 48. № 7. С. 1208—1232. 

68. 5 іпп Е„ Наггіз С. М.// Соогсі. СНет. Кеѵ. 1969. V. 4. Р. 391—422. 

69. Хапеііо Р., ТатЬигіпі 8., Ѵі§а(о Р. А., МаггосНіп С. А.// ІЬісі. 1987. 
V. 77. Р. 165—273. 

70. СНеезетап Т. А, Наіі О., ѴРаІегз Т. Ы.Ц Л. СНет. 5ос. А. 1966. N 6. Р. 685—695. 

71. Раскіег У. Р. Уг., Ноіак О. О., Вискіп§Нат О. Л., Непгу У. Г.// 1пог§. СНет. 
1965. V. 4. N 4. Р. 920-927. 

72. Виііеп О. У., Мазоп У?., Раиііпр, А//N аіиге. 1961. V. 189. Р. 291—295; 
Іпог§. СНет. 1965. V. 4. N 2. Р. 456—465. 


277 



73. Дипольные моменты в химии комплексных соединений / Осипов О. А., Гарнов- 
ский А. Д, Минкин В. И. и ф.~Ростов-на-Дону: Изд-во ун-та, 1976. 224 с. 

74 Вагкі§іа К . М., Ра/ег У., Айіег А. О., ХЕіШатз О. У. В.// Іпогд. СНет. 1980. 
V. 19. N 7. Р. 2057—2061. 

75 Уфлянд И. Е., Рябухин Ю. И., Высоцкий Б. Д. и ф.// Коорд. химия. 1982. 
Т. 8. № 7. С. 922—927. 

76 Ениколопян Н. С., Бочкин А. М., Помогайло А. Д. и ф.// Докл. АН СССР. 
1982. Т. 265. № 1. С. 95—100. 

77. Гарновский А. Д., Садименко А. П., Осипов О. А., Цинцадзе Г. В. Жестко- 
мягкие взаимодействия в координационной химии. Ростов-на-Доиу: Изд-во 
ун-та, 1986. 272 с. 

78. Моге ХЕ. Е., Аттап Д., Віззіе /?.//Рго^г. Масгосусі. СНегп./ Ігаіі Р. N.. 
СНгізІепзеп Л. Л. N. У.: \Ѵі1еѵ, 1979. V. 1. Р. 2—36. 

79. Реагзоп Р. ОД/ і. Атег. СНет. Зое. 1963. V. 85. N 22. Р. 3533—3539. 

80. Хартли Ф., Бёргес К-, Олкок Р. Равновесия в растворах. М.: Мир, 1983. 360 с. 

81. Россотти Ф., Россотти X. Определение констант устойчивости и других 
констант равновесия в растворах: Пер. с англ./ Под ред. Д. И. Ребчикова. 
М.: Мир, 1965. 564 с. 

82. Инцеди Я■ Применение комплексов в аналитической химии. Пер. с аигл. М.: 
Мир, 1979. 376 с. 

83. ХЕагзкаыізку А-// Апдеѵ/. Макготоі. СНет. 1982. Всі. 109/110. 5. 171 — 196. 

84. ЗШеп Б. О., Магіеіі А. Е. ЗіаЬіІііу Сопзіапіз о! Меіаі-Іоп Сотріехез. I..: 
ТНе СНетісаІ Зосіеіу Ргезз, 1964, 1971. 

85. Яцимирский К. Б., Васильев В. П. Константы нестойкости комплексных 
соединений. М.: Изд-во АН'СССР, 1959. 

86. I Ѵагзкашзку Л.//І 0 П ЕхсНапде: Зсіепсе апсі ТесНпо1о^у/А. Е. Кобгідез. 
ДогсІгесНІ: Магііпиз МіНоН РиЫ. 1986. Р. 67—115. 

87. 1 гѵіп§ /У., ХЕіШатз Р. У. Р.Ц Л. СНет. Зое. 1953. N 10. Р. 3192—3210; Ыаіиге. 
1948. V. 162. Р. 146—151. 

88. ЗскіѵаггепЬаск О.// Неіѵ. сНіт. асіа. 1952. Всі. 35. N 11. 5. 2344—2352. 

89. Муегз Р. Т.Ц Іпог^. СНет. 1978. V. 17. N 4. Р. 952—959. 

90! фСкип§ С. 8.// і. СНет. Еёис. 1984. V. 61. N 12. Р. 1062—1064. 

9\.'8ті(к Р. М., Магіеіі А. Е. Сгііісаі зІаЬіШу сопзіапіз. ѴоІ. 2. ^У.: Ріепит 
Ргезз, 1975. 415 р. 

92. Скипе С. 5.//Іпог§. СНет. 1979. V. 18. N 5. Р. 1321 — 1331. 

93. СаЬЫпезз Д. К., Маг§егит Д. ХЕ.// і. Атег. СНет. Зое. 1969. V. 91. N 23. 
Р. 6540—6541. 

94. Ніпг Е. Р„ Магцегит Д. ХЕ.// ІЬісі. 1974. V. 96. N 17. Р. 4993—4997. 

95. Апіскіпі А., ЕаЬЬгіггі Б., Раоіеііі Р., Сіау Р. М.//І. СНет. Зое. ДаКоп Тгапз. 
1978. N 6. Р. 577—582. 

96. Койата М., Кітига Е.// ІЬісі. 1978. N 11. Р. 1081 —1085. 

97. Де/ Д„ Оогі Р.Ц Іпогд. СНіт. Асіа. 1975. V. 14. N 1. Р. 157—162. 

98. На$е§аш)а Е., Капауата Т., ТзискШа Е.// Віороіутегз. 1978. V. 17. N 3. 
Р. 651—653. 

99. Ергожин Е. Е., Иманбекова С. С.//Тр. Ин-та хим. наук АН Каз. ССР. 
Алма-Ата, 1979. Т. 49. С. 57. 

100. Скесііпі N.. Саза С. Д., Віггаггі Р. С., Ееггиіі Р.// Макготоі. СНет. 
Каріе! Соттип. 1984. Всі. 5. N 3. 5. 181 — 186. 

101. Нойекіп У. /У.//СНет. апсі ігіё. 1979. N 1. Р. 153—156. 

102. Ыешкоте О. Р., Уопейа А.// Макготоі. СНет. Рарісі Соттип. 1983. Всі. 4. 
N 8. Р. 575—581. 

103. Окозк Р. К., Зріго Т. 0.//І. Атег. СНет. Зое. 1980. V. 102. N 17. 
Р. 5543—5549. 

104. Ъкапе К .. Ыескегз Д. С.// Л. Роіут. Зсі.: Роіуіп. СНет. Есі 1^83. V. 21. 
N И. Р. 3115—3127. 

105. Еигие М.. Зиті К., Ыогакига 3. !.// і. Роіут. Зсі.: Роіут. І.еіі. Есі. 1982. 
V. 20. N 6. Р. 291—295. 

106. Кипіг М. Е.Ц ВиІІ. Зое. сНіт. Ргапсе. 1971. N 10. Р. 3805 3809. 

107. Кигііа К., ХСіИіатз Р. Б./ / АС5 Діѵ. Огг. Соаі. Ріазі. СНет Рар. 1973. 
V. 33. N 1. Р. 177-178. ■ 


278 



11*8. ЧРапц Уи-Рсі. А Ігскегх О. С.// Кеаеі. Роіут. 1985. V. 3. N 3. Р. 181-189; 
191 198. 

109. Тзискйіа Е., Ыізкіііе //., 5 кітіііги N. г. а.// Макгопті. СЬет. КаріО Соттип. 
1981. Всі 2 Р (>21-626. 

110. Иізкіііе Н., Зкітісіги N.. Тзискіііа Е.// і. АррІ. Роіут. 5сі. 1982. V. 27. N 12. 
Р. 4161—4109. 

111. Сапі Я. 1 ., Ясскегз Е>. С.// Л. Атег. СЬет. 5ос. 1977. V. 99. N 23. 
Р. 7733-7734; Іпог^. СІіст. 1978. V. 17. N 9. Р. 2345—2349. 

112. Капеко М., Яетоіо 5., Уатаііа А ., Кигітига У.// Іпог^. СЬіт. Асіа. 1980. 
V 44. N 2. Р. 1-289— 1-290. 

113. йга^о Я. 5., ЯуЬег@ Е. О., ЕІ А'тта А. О.// Іпог^. СЬет. 1981. V. 20. N 8. 
Р. 2461—2466. 

114. Огееп В. Я.. Іазкиііа Е.// Іоп ЕхсЬап^е ТесЬпоІо^у / О. ІМаОеп Зігеаі. 
СЬісЬезІег: ЕІ 1 Ія Ног\ѵооО І-іті1е0, 1984. Р. 490—499. 

115. ЯеЬек У., Оапіпа Е.// і. Атег. СЬет. 5ос. 1975. V. 97. N 11. Р. 3453—3455. 

116. Шамшинова В . В., Кокорин А. И., Колосова Е. М., Ярославов А. А.// Изв. 
АН СССР. Сер. хим. 1986. № 12. С. 2701—2705. 

117. Еітап В., МоЬег§ С.// Л. Ог^апотеіаі. СЬет. 1985. V. 294. N 1. Р. 117—122. 

118. Коогетопіі О. А., сіеп Нопіі Е., Ѵеііікиіз У. В. У. е.а.// Еиг. Роіут. Л. 1988. 
V. 24. N 9. Р. 867—872. 

119. Зіе§1 ѴЕ. О.//СЬет. апО ІпО. 1981. N 2. Р. 291—292. 

120. Оескеіег К., Яап§е О., ЕЬегкагсН //., Вауег Е.// Риге апсі АррІ. СЬет. 
1980. V. 52. N 7. Р. 1883—1905. 

121. Ѵаіега N. 5., Непсігіскег О. О.// Роіутег. 1981. V. 22. N 8. Р. 1007—1009. 

122. Каегіуата К., Яокизка 7'., Ыаоті К-// 3- АррІ. Роіут. 5сі. 1978. V. 22. 
N 10. Р. 3075—3080. 

123. МеІЬу Я. Я-// 1- Атег. СЬет. 5ос. 1975. V. 97. N 14. Р. 4044—4051. 

124. Зѵес Е., Каіаіоѵа Е., Каіаі У.// Ап§е\ѵ. Макготоі. СЬет. 1985. ВО. 136. 
5. 183—192. 

125. Каіаіоѵа Е., Каіаі У., Зѵес Е.Ц Еигор. Роіут. Л. 1977. V. 13. N 1. Р. 287—293. 

126. Калалава Э., Папулова О.// Ж. неорг. химии. 1982. Т. 27. № 12. С. 3145 — 3152. 

127. Каіаіоѵа Е., Каіаі У., Зѵес Е./ / Апде\ѵ. Макготоі. СЬет. 1976. ВО. 54. 
8.141 — 149. 

128. Каіаіоѵа Е., Рориіоѵа О., Зіокгоѵа 5., Зіорка Р.// СоІІесі. СгесЬ. СЬет. 
Соттип. 1983. V. 48. N 7. Р. 2021—2027. 

129. ЗкатЬки М. В., Ткеайогакіз М. С., Оідепіз О. А./ / Л. Роіут. 5сі.: Роіут. 
СЬет. ЕО. 1977. V. 15. N 3. Р. 525—531. 

130. йші О. М„ ЯегпоН С. С.// Ізг. Л. СЬет. 1979. V. 17. N 2. Р. 248—252. 

131. Оіаі§Ье Я.О.Е., Вапкз Я. Е., Зтіік 8.// Вгіі. Роіут. Л. 1988. V. 20. N 1. 

р 5з_5д 

132. Ецаѵиа Н., Заекі Н.// Ко§уо Кадаки ХаззЫ. 1971. V. 74. Р. 772—775. 

133. Едаѵѵа Н., 8и§акага К.// IЬіО. 1971. V. 74. Р. 1026—1029. 

134. Маеііа Н., Е§аіѵа Н.Ц Л. АррІ. Роіут. 5сі. 1984. V. 29. Р. 2281—2287. 

135. Маеііа Н., Е§аыш Н.Ц ІЫО. 1987. V. 33. N 5. Р. 1275—1281. 

136. Е§аіѵа Н, Такакага Л4.//Л. СЬет. 5ос. Ларап. СЬет. апО ІпО. СЬет. 1973. 
V. 9. Р. 1786—1791. 

137. ѴЕагзкашзку А., Эезке А., Яоззеу О., Раіскогпік А.// Кеасі. Роіут. 1984. 
V. 2. N 4. Р. 301 — 314. 

138. Е§аѵѵа Н., Яопака Т., Маеііа Н.// Л. СЬет. 5ос. Ларап. СЬет. апО ІпО. 
СЬет. 1979. N 12. Р. 1756—1759. 

139. йга§о Я 8., Оаиі У. Н.//І. СЬет. 5ос. СЬет. Соттип. 1979. N 17. 
Р. 746—747. 

140. йга§о Я. 3., Оаиі У. Н., ІотЬеск А., ЗІгаиЬ О. К//І. Атег. СЬет. 5ос. 
1980. V. 102. N 3. Р. 1033—1038. 

141. Ткаіскепко /.// Сотрі. КепО. АсаО. 5сі. 1976. V. С282. N 1. Р. 229—233. 

142. РіНтапп С.ІІ.Іг ., Нігао А.// Л. Ог^. СЬет. 1978. V. 43. N 4. Р. 640—646. 
143 /О/ч У., Кайоі 5., Еигиката У.//Апдехѵ. Макготоі. СЬет. 1975. ВО. 46. 

5/163—169 

144. КЦі У., ІпаЬа М.Ц ІЬіО. 1977. ВО. 65. 5. 237—241. 

145. Вагкег Н., ОагпеІІ У. Я., ЯеѵоІ Я., Яоп§ М. А.// Л. Масготоі. 5сі. 1978. 
V. А12. N 2. Р. 261—273. 


279 



146. Шіізоп М. Е., N 11220 Р. О., ѴЕкііезійез О. М.// ,1. Атег. СІіет. Ьіх. 1'.»^ 
V. 100. N 7. Р. 2269—2274. 

147. Иитопі М., Роиііп У.-С., Иапд Т.-Р., Кадап Н. В ./ / ІЬісІ. 1973. V. 95. N 25. 
Р. 8295—8299. 


148. Такаізкі А., Ітаі Н., Вегіеіо С. А., ЗііИе У. К.// ІЬісІ. 1976. V. 98. N 17. 


ТА Г А Г» Г» г 4 ПО 1 П'-Т О Л Т 1 Г\ Г\ М 1 Г) «А/'* 

г. іэіо. ѵ. ши. і\ і. Г. —^оо. 


149. йапиззо Е., Ееггиіі Р.// Роіутег. 1970. V. 11. N 1. Р. 88—92. 

150. Иапиззо Р., Ееггиіі Р., Ееггопі О.// СЬіт. ІпО. (Мііап). 1967. V. 49. N 1. 


Р. 271—275. 

151. ВагЬиссі Р., Сазоіаго М., Ееггиіі Р. е.а.// Масготоіесиіез. 1981. V. 14. 
N 4. Р. 1203—1209. 


152. Теуззіе М. Т., Теуззіе Р.// У Роіут 5сі. 1961. V. 50. Р. 253—264. 

153. Теу88іе Р.// Макготоі. СНет. 1963. Всі. 66 5. 133—141. 

154. В г Но Н., Вгііо V., Зргіпдег У.//Макготоі. СНет. 1977. Всі. 178. 
8. 2507—2514. 

155. Оедеізо Р. О ., Оопагита Е. О., Тотіс Е. А.// У Аррі. Роіут. 5сі. 1963. 
V. 77. N 6. Р. 1515—1521. 

156. Скаріп Е. С., Тіюокід Е. Е., Кеу8 Б. О., Оогзкі К. М./ / ІЬісІ. 1982. V. 27. 
N 3. Р. 811—820. 


157. Егііг Н. Р., Иаѵій Р.І/Ъ. №1игІогзсН. 1988. Всі. 43В. N 6. 8. 671—676. 

158. Біпйеп О. Б., Еагопа М. Е.// У СаЫ. 1977. V. 48. N 2. Р. 284—287. 

159. Оізи Т., Ко§уо М./ / Ко§уо Казаки 2а§§Ні. 1968. V. 71. Р. 2041—2044. 

160. Копейкин В. В., Панарин Е. Ф., Милевская И. С., Реди Н. С.// Высокомол. 
соед. 1977. Т. 19А. № 5. С. 861—866. 

161. Иезріс А. Р., Козапоѵіс О. У.// Макготоі. СНет. 1959. ВО. 29. 8. 151 —155. 

162. Ѵек Н. С., Еіскіпрег В. Е., Апйегзеп N. Н.// Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. 
ЕО. 1982. V. 20. N 9. Р. 2575--2602. 

163. Иозе У., Наіапо М., КатЬага 5.// Макготоі. СНет. 1966. ВО. 98. 8. 136—147. 

164. Давыдова С. Л., Плате Н. А., Кукина Е. В., Каргин В. А./ / Докл. АН СССР. 
1966. Т. 169. № 2. С. 378—381. 

165. Давыдова С. Л., Рашидова С. Ш., Плате Н. А./ / Высокомол. соед. 1967. 
Т. 9А. № 1. С. 150—156. 

166. Давыдова С. Л., Барабанов В. А., Добровольская Н. В., Плате Н. А./ / 
Изв. АН СССР. Сер. хим. 1970. № 2. С. 475—476. 

167. Саігпз Т. Б., Еп^еікагсіі V. А., Еогзскеу ѴЕ. О.// У Атег. СНет. Зое. 
1955. V. 77. N 22. Р. 4663—4671. 

168. ІІеЬа К., Вапкз Е., Окатоіо У.// У Аррі. Роіут. Зсі. 1980. V. 25. N 9. 
Р. 2007—2017. 


169. РкШррз Н. Н., Кіпзііе У. Е., Айсоск У. Б.// У Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. Е0. 
1981. V. 19. N 1. Р. 175—194. 

170. Магтог 5., КШапо О.// Роіут. Виіі. 1978. V. 1. N 2. Р. 239—242. 

171. Ниапр 5. У., ѴЕап§ /. Е.// АС8 Роіут. Ргерг. 1983. V. 24. N 2. Р. 320—321. 

172. Ветіпцег С. У., Иедеізо Р. С., Ѳопагита Б. О. е. а./ / Л. Аррі. Роіут. Зсі. 
1963. V. 7. N 5. Р. 1797—1801. 

173. Зіаисііпрег Н., НаЬегІе М.// Ап§е\ѵ. СНет. 1953. ВО. 64. 8. 532—533; Мак¬ 
готоі. СНет. 1953. ВО. 52. 5. 52—75. 

174. Ноезскеіе О. К-, Апсіеітап У. В., Огедог Н. Р.// У РНуз. СНет. 1958. V. 62. 
N 10. Р. 1239—1244. 


175. Помогайло А. Д., Уфлянд И. Е., Голубева Н. Д.// Кинетика и катализ. 
1985. Т. 26. № 6. С. 1404—1410. 

176. Вкайигі 5., Окозк А., Ккіюаіа И .// Л. СНет. Зое. Оаііоп Тгапз. 1981. N 3. 

177. Вкайигі 5., Окозк А., Ккатюаікаг V., Ккѵиаіа Н.//У ІпОіап СНет. Зое. 
1980. V. А19. N 2. Р. 362—363; ІпОіап 5. СНет. 1980. V. А4. N 2. Р. 362—365. 

178. Вкайигі 5., Кксиа/а Н., Ккатюаікаг V.// У СНет. Зое. Оаііоп Тгапз. 1982. 
N 2. Р. 445—450. 


179. Іиіатоіо А., Еіскіпдег В. Е. у Апйегзеп N. Н .// КиЬЬег СНет. апО ТесНпоІ. 

1984. V. 57. N 5. Р. 944—958. 

180. Уіпд-Реі Nіп§, Магкз У. Е., Ігюатоіо А., Еіскіпдег В. Е .// Масготоіесиіез. 

1985. V. 18. N 1. Р. 55—57. 

181. Затагакапйу А. Р., СкаПег/ее А., Еіскіпдег В. Е .// АС5 Роіут. Ргерг. 
19Я5 V. 26. N 2. Р. 50. 



182. Помоеайло А. ДЛисицкая А. П., Пономарев А. //., Дьячковский Ф. С .// 
Катализаторы, содержащие нанесенные комплексы. Новосибирск: Изд-во 
ИК СО АН СССР, 1977. С. 35—38. 
іі\т НоІІзсктійі Н.// МакготоІ. СЬет. 1954. Всі. 13. 5. 141 —170. 

184. ИеЬа У., 2Ни К . У., Вапкз Е., Окатоіо К.//.І. Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет. 

Е0. 1982. V. 20. N 5. Р. 1271 1278. 

185. Раіеі М. N.. Раіеі Д. 5., Раіеі К . Р.Ц Іпсііап Л. СЬет. 1980. V. А19. N 3. 
Р. 635-641. 

186. Раіеі М. N.. Раіеі У. В.// ІЪіО. 1980. V. А19. N 10. Р. 1033—1035. 

187. Карасііа Д. N.. Иаіаі А. К.// ІЬіО. 1980. V. АІ9. N 2. Р. 280—284. 

188. Рагтаг У. 5., Раіеі М. У?., Раіеі М. іѴ.// Ап§е\ѵ. МакготоІ. СЬет. 1981. 
ВО. 93. 5. 1 — 10; 1982. ВО. 105. 5. 75—81. 

189. Реппіп^іоп В. Е., Баіаі А. К., Карасііа Д. К./ / МакготоІ. СЬет. 1959. 
ВО. 52. 5. 16—21. 

190. Баіаі А. К., Карасііа Д. И.Ц ІпОіап Л. ТесЬпоІ. 1980. V. 18. N 2. Р. 430—436. 

191. Раіеі А. К , Раіеі У. В.// Л. ІпОіап СЬет. Зое. 1981. V. 58. N 3. Р. 491—497. 

192. ѴГагзкаш’зку А ., Каііг /?.//Л. Аррі. Роіут. Зсі. 1978. V. 54. N 1. Р. 32—37. 

193. Ѵ'окгіе О., Вокіеп М.Ц МакготоІ. СЬет. 1978. ВО. 176. 3. 543—548. 

194. Раіеі М. N.. Раіеі У. Д., Раіеі 8. Н.// Л. Масготоі. Зсі. 1988. V. А25. N 2. 
Р. 211—218. 

195. йейеізо Д. С., Бопагита Е. О ., Тотіс Е. А./ / Апаі. СЬет. 1962. V. 34. 
N 7. Р. 845—847; Л. Ог§. СЬет. 1962. V. 27. N 5. Р. 1424—1429. 

196. Ѵуаз М. N.. Карасііа Д. Ы.// ІпОіап Л. ТесЬпоІ. 1980. V. 18. Р. 411—415. 

197. ]озкі Д. М., Раіеі М. N. //ІпОіап Л. СЬет. 1982. V. А21. N 6. Р. 637—639. 

198. Раіеі М. N.. Раіеі У. В.// Ап§е\ѵ. МакготоІ. СЬет. 1981. ВО. 99. 5. 35—44. 

199. Раіеі К.8.Д., Раіеі Н. 5., Раіеі 8. Д.Ц 1Ы0. 1988. ВО. 160. 5. 175—186. 

200. Раіеі 8. О., Раіеі И. 5., Раіеі 8 /?.//Л. Масготоі. Зсі. 1981. V. А16. N 8. 
Р. 1335—1348. 

201. Раіеі И. 5., Раіеі 8 Д.Ц 1Ы0. 1982. V. А17. N 9. Р. 1383—1398. 

202. Раіеі Н, 5., Раіеі 8. О., Раіеі 8 О.// Ап^еѵ. МакготоІ. СЬет. 1982. 
ВО. 106. 5. 223—227. 

203. Бапде К., Діііег Я.// МакготоІ. СЬет. 1987. ВО. 188. N 7. 3. 1641—1650. 

204. Раіеі К-, йезаі Т., 8иіііаг В.Ц ІЬІО. 1985. ВО. 186. 3. 1151 — 1156. 

205. Раіеі К ., 8и1каг В.Ц У Іпзі. СЬет. (ІпОіа). 1987. V. 59. N 6. Р. 272—274. 

206. Колесникова Б. М., Гуляева Н. И., Заднепровская В. И.Ц Вести. Харьк. 
ун-та. 1980. Т. 202. С. 56—67. 

207. Колесникова Б. М.. Толмачев В Н // Изв. ВУЗов. Химия и хим. технология. 
1973. Т. 16. № 3. С. 570—575. 

208. Мясоедова Г. В., Большакова Л. И.Ц Ж. аналит. химии. 1968. Т. 23. № 2. 
С. 504—509. 

209. йасизоп М. /., Скап Д Б.-8., Сіоийзйаіе I. 8., Наггіз № Д.Ц ТеІгаЬеОгоп 
Ьеіі. 1981. V. 22. N 12. Р. 2739—2741. 

210. Рагтаг У. 5., Раіеі М. Д„ Раіеі М. N. // Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет. ЕО. 
1982. V. 20. N 1. Р. 205—212. 

211. 8укога V ., БиЬзку Р.Ц Соііесі. СгесЬ. СЬет. Соттип. 1967. V. 32, N 11. 

Р. 3342_3347. 

212. Раіеі М. N.. Раіеі У. Д.Ц ЗупІЬ. КеасС 1пог§. Меіаі.— ог§. СЬет. 1988. 
V. 18. N 4. Р. 347—363. 

213. Кіп8 У. N.. Ргііг У. 5.// Л. СЬгота*о§г. 1978. V. 153. N 2. Р. 507—516. 

214. 1 Ѵаізк О. У., СгозЬу Р., ИаИоп Д. Р.Ц Роіутег. 1983. V. 24. N 3. Р. 423—427. 

215. Мапеске О ., 8скІе8еІ Д.// МакготоІ. СЬет. 1976. ВО. 177. 5. 3191—3199. 

216. Ноіу N. Е.//Л. Ог е . СЬет. 1978. V. 43. N 12. Р. 4686—4688. 

217. Ноіу N. І.Ц РипОатепІаІ РезеагсЬ іп Ното^епеоиз Саіаіузіз / М. Тзиізиі. 
N. У.: Ріепит Ргезз, 1979. V. 3. Р. 461—474. 

218. Ргапкеі Е. N.. Ргіейгіск Е. Р., Веззіег Т. Д. е. а.Ц Л. Атег. ОН СЬет. Зое. 
1980. V. 57. N 2. Р. 349—357. 

219. Раіеі К ., 8как Р. Р.. 8иІкаг В.Ц Еиг. Роіут. Л. 1986. V. 22. N 1. Р. 63—66. 

220. Егдогкіп Е. Е ., Таизагоѵа В. Д., 8агіуеѵа А. А.Ц МакготоІ. СЬет. КаріО 
Соттип. 1987. ВО. 8. N 4. 5. 171 —178. 

221. Мапеске О.. Кг'атег А.. 1 Х / екг О.Ц МакготоІ. СЬет. 1978. ВО. 179. 
5. 313— 320. 


281 



222 СатрЬеІІ Т. ИС, РоШ V. 5., Рагайо У. У.// Л. Аррі. Роіут. Зсі. 1969. V. 2. 
N 1. Р. 155—161. 

223. Штильман М. И., Федотова О. Я., Колесников Г. С./ / Высокомол. соед. 
1968. Т. 10А. № 2. С. 283—288. 

224. Е&аѵиа Н., Ыопака Т., Ри/іуата У.// і. СЬет. Зое. Ларап. СЬет. апЛ Іпсі. 
СЬет. 1977. N 6. Р. 888—893. 

225. Віазіиз Е., Вгогіо В.// Л. СЬготаіойг. 1965. V. 18. N 3. Р. 572—580. 

226. Раіоп Р., I Х'аііоп Е. С., ѴРШіатз Е. Р.Ц Аизігаі. Л. СЬет. 1974. V. 27. N 6. 
Р. 1185—1189. 

227. Степанов Ф. Л., Зосим Л. А.Ц Укр. хим. ж. 1967. Т. 33. № 5. С. 485—489. 

228. Віазіиз Е., Еазег М.Ц Л. СЬготаіо^г. 1963. V. 11. N 1. Р. 84—92. 

229. Колот В. И., Кудрявцев Г. В., Литовченко Г. Д. и др .// Высокомол. соед. 

1976. Т. 20А. № 3. С. 546—550. 

230. Колот В. Н., Кудрявцев Г. В.. Литовченко Г. Д. и др.// Там же. 1976. 
Т.18Б. № 10. С. 2086—2091. 

231. БекНпеп А., Ригокозкі 5., ЫпдЬегр У. ].// Макготоі. СЬет. 1975. ВО. 176. 
N 6. 5. 1553—1566. 

232. Реискегі М„ Кеіт Г./ Л. Моі. СаЫ. 1984. V. 22. N 1. Р. 289—295. 

233. Виапо У. А., Кагіп Р. №.. Разкіпр У. А.//Апаі. СЫт. Асіа. 1975. V. 80. 

N 2. Р. 327—334. 

234. СиІЬегізоп В. М.// Токуо Зетіпаг оп Маеготоіееиіе—теіаі Сотріехез. 
Ргергіпіз. 1987. Р. 95—96. 

235. Зскепск Н. — II., Мапеске С.// Макготоі. СЬет. 1971. ВО. 150. 5. 25—40. 

236. Раіеі В. 8., Раіеі 8. Р.Ц ІЬіЛ. 1979. Всі. 180. 5. 887—892, 1159—1164. 

237. Раіеі В. 5., Рад М. У., Раіеі 3. Р.Ц У Масготоі. Зсі. 1984. V. А21. N 1. 
Р. 105—113. 

238. Раіеі В. 5., Скохі С. 3., Раіеі 8. Р. / / Макготоі. СЬет. 1979. ВО. 180. 
3. 897—902. 

239. Балакин В. М., Глухих В. В., Литвинцев Ю. И. и др./ Ж. общей химии. 
1978. Т. 48. № 12. С. 2782—2786. 

240. Орлова Н. Н., Толмачев В. И., Симоненко Е. А./ Высокомол. соед. 1972. 
Т. 14Б. № 3. С. 335—338. 

241. Раіеі Р. О.// Макготоі. СЬет. 1986. ВО. 187. 3. 1871 — 1875. 

242. ѴРагзНаіюзку А., КаІігР.// Л. Аррі. Роіут. Зсі. 1979. V. 24. N 4. Р. 1125—1137. 

243. Уткелов Б. А., Ергожин Е. Е., Мухитдинова Б. А., Рафиков С. Р.// 
Высокомол. соед. 1978. Т. 20А. № 2. С. 471—477. 

244. Зіоѵак 2., Зіоѵакоѵа 5.//2. Апаі. СЬет. 1978. ВО. 292. 3. 213—218. 

245. Зтііз У., Ѵап Сгіекеп Р.// Апаі. СЫт. Асіа. 1981. V. 123. Р. 9—17. 

246. Оесоепе С., Теуззіе Р.Ц Л. Роіут. Зсі. 1962. V. 57. N 1. Р. 121 —129. 

247. Воіііпо Р. А., РіпоссНіаго Р., ЫЬегііпі Е. е. а.// Роіѵт. Соттип. 1983. 
V. 24. N 2. Р. 63—64. 

248. Воіііпо Р. А., Ріпосскіаго Р., иЬегІіпі Е. е. а.// 1пог§. Ыисі. СЬет. Беіі. 
1980. V. 16. N 7. Р. 417—421. 

249. Мапеске О., ФШе Р.// Макготоі. СЬет. 1972. ВО. 160. 5. 111 —118. 

250. Раіеі М. Ы., РаШ 5. Н.Ц іпбіап Л. СЬет. 1981. V. А20. N 5. Р. 523—524. 

251. Иазк К С., Макапіа Н. Ы.// ЗѵпІЬ. Реасі. 1пог§. Меі. — ог§. СЬет. 1979. 
V. 9. N 2. Р. 325—329. 

252. Оезкрапйе V. С., Зкак I. Р.Ц Л. Масготоі. Зсі. 1983. V. А20. N 2. Р. 355—360. 

253. Раіеі М. N.. РаШ 5. Н.Ц ІЬісі. 1981. V. А16. N 8. Р. 1429—1440; 1982. V. А17. 
N 4. Р. 675—687. 

254. Заѵиойпу ЙС, Ріедегег М., ІІгЬап Е.//\пох%. СЬіт. Асіа. 1978. V. 29. N 1. 
Р. 63—68. 

255. Загюойпу ІГС, Ріедегег М.// Ап§е\ѵ. СЬет. Іпі. ЕЛ. Епеі 1977. V. 16. N 12. 
Р. 859—860. 

256. Ріейегег М., Захеюдпу ^.//Л. СЬет. Кез. Рагі 5. 1978. Р. 450—454. 

258. Віей-Скаггеіоп С., Ргозііп-Ріо М., Риіоі О. е.а.Ц Л. Моі. Саіаі. 1982. 
V. 16. N 3. Р. 335—348. 

259. Ецаіѵа Н., Ыакауата М., Ыопака Т., Зирікага Е.Ц Л. Аррі. Роіут. Зсі. 
1987. V. 33. N 10. Р. 1993—2005. 

260 Соіеііа М. В., Зі^уіа 5., Вагпез Р. М.Ц Апаі. СЬет. 1980. V. 52. N 3. 
Р. 697—701; N 10. Р. 2347—2351. 


282 



261. Каіок 3., Зицазака К, Закине А..//.І. СНет. Зое. Ларап. СНет. агкі ІпЛ. 
СНет 1982. N 9. Р. 1449 -1454, 1455 -1461. 

262. Едаиіа Н., Яакауата АЛ., А/о пака Т. е.а.// Л. Аррі. Роіут. Зсі. 1987. V. 34. 
N 6. Р. 1557—1575. 

263. Ііекага А, Куипо Е., Тзискіуа /?.// ВиІІ. СНет. Зое. Ларап. 1970. V. 43. 
N 6. Р. 1394-1398. 

264. Кигітига У., Такаіо К// Л. СНет. Зое. ЕагаЛау Тгапз. Рагі 1. 1988. V. 84. 
N 3. Р. 841—850. 

265. Кигітига У., Такаіо АЛ., Такейа АЛ , Окізика А/.//Л. РНуз. СНет. 1985. 
V. 89. N 6. Р. 1023-1026, 

266. Ыаказкіта А., ІзоЬе Т ., Тагиіапі 7.//ВиІІ. СНет. Зое. Ларап. 1982. V. 55. 
N 8. Р. 1811 — 1819. 

267. Тотозкіде 5., Нігаі АЛ., і/зекіта Н., 1/епо К./ / Апаі. СНіт. Асіа. 1980. 
V. 115. N 2. Р. 285—292. 

268. Моуегз Е. АЛ., Егііг У. 3.// Апаі. СНет. 1977. V. 49. N 2. Р. 418—423. 

269. Віазіиз Е., ОІЬгіск О.// Ргезепіиз 2 Апаі. СНет. 1956. ВсІ. 151. N 1 
5. 81—85. 

270. Маесіа 5., Моіосіа К., Китатоіо Т. е. а.// Уаки^аки. 1982. V. 31. N 5. 
Р. 285—289. 

271. Маесіа 5., Еи]іока 7., Ітауозкі АЛ., Такезкііа 7.// 1ЫЛ. 1983. V. 32. 
N 11. Р. 704—709. 

272. Саііиссі К Р-, Ооіп§ Р. С.//Л. Аррі. Роіут. Зсі. 1982. V. 27. N 2. 
Р. 425—437. 

273. Такезкііа 7., Маесіа 5., Аышіа К., Ітауозкі АЛ.// Уаки^аки. 1981. V 30. 
N 7. Р. 447—449. 

274. Зтаіі Н.Ц ІпЛ. Еп К . СНет. 1967. V. 59. N 1. Р. 147—158. 

275. Окаъѵага АЛ., Котейа У., Ітоіо Е.// СНет. Ні^Н Роіут. (Ларап). 1960. 
V. 17. N 1. Р. 30. 

276. Реррег К . ѴІТ, Наіе О. К // СНет. Еп%. Ыеѵз. 1954. V. 32. N 3. Р. 137—138. 

277. Галицкая Н. Б., Ярошенко 7. Ф., Лобачев А. А./ / Высокомол. еоед. 1977. 
Т. 19Б. № 5. С. 680—682. 

278. Зсктискіег О.// Таіапіа. 1965. V. 12. N 2. Р. 281—285. 

279. Ласкорин Б. И., Жукова Н. Г., Голдобина В. А// Пласт, массы. 1976. 
Т. 9. № 1. С. 8—12. 

280. Уткин А. А., Акулова О. П., Вакуленко В. А.// Ж. аналит. химии. 1982. 
Т. 37. № 7. С. 1393—1398. 

281 Каіаіоѵа Е., Веідіоѵа V., Каіаі /.//Апдехѵ. Макготоі. СНет. 1978 ВсІ. 72. 
5. 143. 

282. Калалова Э., Шпичакова X.// Ж. неорг. химии. 1982. Т. 27. № 11. 
С. 2316—2321. 

283. Атаі К-, Оцішага У.// ААакготоІ. СНет. 1987. ВЛ. 188. 5. 1067—1073. 

284. Синявский В Г., Корниенко Р. А., Дзюбенко А. В.// Высокомол. соед. 1979. 
Т. 2ІА. № 3. С. 560—565. 

285. Накпеі Н. /?., Заіѵойпу И7.// Л. СНет. Кез. 1987. Рагі 5. Р. 216. Рагі АА. 
Р. 1885—1896. 

286. Реіігіе Н., Заыюйпу ѴК.// Іпог§. СНіт. Асіа. 1985. V. 103. Р.53—55. 

287. Везке 7., Миіг О.// СНет. Вег. 1965. ВЛ. 98. N 5. 5. 1322—1332. 

288. Ыагііа АЛ., Тегатоіо 7., Окашаге Н .// ВиІІ. СНет. Зое. Ларап. 1972. V. 45. 
N 11. Р. 3149—3153. 

289. Нот Скеп, ЕізепЬегд Р. А// Л. Роіут. Зсі.: Роіѵт. СНет. ЕЛ. 1987. V. 25. 
N 2. Р. 321—328. 

290- Когаѵѵа 7., Козе У., Наіапо АЛ., КатЬага 3. // Макготоі. СНет. 1968. 
ВЛ. 112 5 73—83. 

291. Наіапо АЛ., Когагюа 7., КатЬага 5.//1ЫЛ. 1973. ВЛ. 121. 5. 1—9. 

292. Кегп №7, Зскиіг Р. С./ Ап^еѵѵ. СНет. 1957. ВЛ. 69. N 5. 5. 153—188. 

293. РНШірз Р. У., Егііг У. 3.// Апаі. СНіт. Асіа. 1980. V. 121. Р. 225—232. 

294. Ѵегпоп Е.// Риге апЛ Аррі. СНет. 1982. V. 54. N 10. Р. 2151—2153. 

295. Ецаіюа Н., Иопака 7., Маізитоіо 3., Nакауата АЛ./ / Ізг. Л. СНет. 1985. 
V. 26. N I. Р 56—59. 

296. Зукога V., ДиЬзку Е./ Соііесі. СгесН. СНет. Соттип. 1972. V. 37. N 1. 
Р. 33—36; N 5. Р. 1504—1511. 


283 



297. 5 ѵес Р.// Асіа Роіутегіса. 1980. V. 31. N 1. Р. 68—73. 

298. Сіыш С. О., Нийзоп М. У.//Нубготеіаі. 1982. V. 8. N I. Р. 65—73. 

299. Маейа Я., Едаіѵа Я.// АпаІ. СЬіт. Асіа. 1984. V. 162. N 2. Р. 339—346. 

300. Мясоедова Г. В., Антокольская И. И., Большакова Л. И. и др.// Ж. аналит. 
химии. 1974. Т. 29. № 11. С. 2104—2111. 

301. 5 аѵѵіп 5. В., Апіокоізка'іа 1. /., Муазоейоѵа О. V., е. а.II Л. СЬготаІо^г. 
1974. V. 102. N 2. Р. 287—291. 

302. Сейлханов Т. М., Ергожин Е. Е., Уткелов Б. Л.// Высокомол. соед. 1986. 
Т. 28Б. № 7. С. 504—506. 

303. Уткелов Б. А., Сейлханов Т. М.// Синтез и исследование комплексообразую¬ 
щих ионитов. Алма-Ата: Изд-во КазГУ, 1984. С. 44. 

304. Маейа Т., Оискі М., Кітига К-, Зкопо Т.// СЬет. Бе11. 1981. N 7. 
Р. 1573—1576. 

305. Мапеске С., Кгатег А .// МакготоІ. СЬет. 1981. ВО. 182. 8. 3017—3030. 

306. Сіпуиіпі М., Соіоппа 5., Моііпагі Н. е. а.// 3. СЬет. 5ос. СЬет. Соттип. 
1976. N 3. Р. 394—398. 

307. Моііпагі Я., Мопіапагі Р ., Типйо Р.// ІЬіб. 1977. N 18. Р. 639—641. 

308. Тотоі М., АЬе О., Ікейа М., Кікага К-, Каііискі Н.// ТеігаЬебгоп Беи. 
1978. N 10. Р. 3031—3033. 

309. Тотоі М., Уапаі ДБ, Какіискі Н.// і. Роіут. 5сі: Роіут. СЬет. Еб. 1984. 
V. 22. N 4. Р. 911—925. 

310. Раггаі М. У., Ргаскеі У. М. Т.//і. Ог^. СЬет. 1976. V. 41. N 24. 
Р. 3877—3882. 

311. Віазіиз Е ., 1апгеп К-Р-, Кіоіг Я., Тоиззаіпі А.// МакготоІ. СЬет. 1982. 
Вб. 183. N 6. 5. 1401 — 1411. 

312. Рикипізкі К., Сгеск В., Ре$еп 8. Б./ /і. Ог^. СЬет. 1981. V. 46. N 6. 
Р. 1218—1221. 

313. Кітига К., Уозкіпа^а М., Кііагаѵѵа 5., 5 копо Т.//3. Роіут. 5сі.: Роіут. 
СЬет. Еб. 1983. V. 21. N 9. Р. 2777—2785. 

314. Короіоы) 5., Но&еп Езск Т. Е., 8тій ].// МаеготоІесиІе$. 1971. V. 4. 
N 2. Р. 359—364; 1973. V. 6. N 1. Р. 133—142. 

315. 1 Х-'опз К ■ Я., 5 как 5., Короіоѵи 5., Зтісі /.// АС5 Роіѵт. Ргерг. 1974. V. 15. 
Р. 285—290. 

316. 5/га/г 5., Зтісі У.// Л. Атег. СЬет. 5ос. 1978. V. 100. N 5. Р. 1426—1432. 

317. іаусох С. О., Зтісі /.//МасготоІ. СЬет. Каріб Соттип. 1981. V. 2. N 4. 
Р. 299— 303. 

318. СПз Р., ѵап Веуіеп М., Зтісі У.// Кесепі Абѵ. іп Апіопіс Роіутегігаііоп / 
Т. Е. Но^еп ЕзсЬ апб б. 5тіб. N. У.: Еівеѵіег, 1987. Р. 121 —135. 

319. Зтісі У., Зіпіа /?.// Торісз іп Сиггепі СЬет. 1984. V. 121. Р. 105—156. 

320. Такакі Я., Зтісі У.// б. Атег.СЬет.5ос. 1974. V. 96. N 9. Р. 2588—2592. 

321. Роіапй В., Ѵі'акиі Т., Зтісі У., Ое Зскгуѵег Р. С.// б. Роіѵт. 5сі.: Роіут. 
СЬет. Еб. 1984. V. 22. N 10. Р. 3001—3010. 

322. АкаЬогі 5., Міутоіо 5., ТапаЬе Я./ ІЬіб. 1979. V. 17. N 12. Р. 3933—3938. 

323. Кікикаъѵа К., .Ма$іга УС., Маізика Т.// Виіі. СЬет. 5ос. барап. 1977. 
V. 50. N 8. Р. 2270—2274. 

324. Ѵагта А. У., Маіетсг Т., Зтісі У.// б. Роіѵт. 5сі.: Роіѵт. СЬет. Еб. 1979. 
V. 17. N 6. Р. 1573—1581; 1977. V. 15. N 5. Р. 1189—Гі97. 

325. I Ѵеп-Уіп§ Хи , Роіапй В ., Зтій У.//Масготоіесиіез. 1985. V. 18. N 7. 
Р. 2061—2067. 

326. ѴРеп-Уіпд Хи, Зтій У.// б. Атег. СЬет. 5ос. 1984. V. 106. N.13 
Р. 3790—3796. 

327. Кітига К., Татига Я., Маейа Я., Зкопо Г.// Роіут. Виіі. 1979. V. 1 N 2. 
Р. 403—407. 

328. Кітига А., Маейа Т., Зкопо Т.Ц Апаіуі. БеП. 1978. V. ПА. N 3. Р. 821-824; 
МакготоІ. СЬет. 1981. Вб. 182. 5. 1579—1585. 

329. Маейа Т., Кітига К., Зкопо Т.ІІ Виіі. СЬет. 5ос. барап. 1982. V. 55. N 11 
Р. 3506 -3512. 

330. Уаці К., Риіг У. А., Запскег М. С.// МакготоІ. СЬет. Каріб Соттип. 
1980. V. 1. N 4. Р, 263—268. 

331. Уа§і К , Запскег М. С.// Ргос. Іпі. 5утр. «Сіго\ѵп ЕІЬегз апб РЬазе 


284 



ТгапзГег Саіаі. Роіут. Зсі.» Баз Ѵе^аз (Ыеѵ.), 1982, N. V., Б., 1984. Р. 345—357. 

332. Зкак 5. С., Короіоѵи 3., ЗтШ У.// 3. Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет, ЕО. 1976. 

V. 14. N 7. Р. 2023 2031; Роіутег. 1980. V. 21. N 1. Р. 189—195. 

333. 5 іпіа Я.. Зтід 7.// Масготоіееиіез. 1980. V. 13. N 2. Р. 339—345. 

334. У ’окоіа К., НохНітоІо Н.. КакисНі Т., Такасіа У.// Макготоі. СЬет. РаріО 
Соттип. 1984. ВО. 5. N 2. 5. 115—118. 

335. Окпізкі 5., Иораті Т., Мікаюа Н./ / Роіут. 3. 1983. V. 15. N 3. Р. 245—247. 

336. 5 іпіа Я., 5 тіа У.// 3. Атег. СЬет. Зое. 1981. V. 103. N 23. Р. 6962—6963. 

337. ѴРакиі Т., Зтісі У.// 3. Іпсіизіоп РУіепогпепа. 1985. V. 3. N 1. Р. 197—208. 

338. 5 іпіа Я., БагпЬ В., Зтісі У.// Масготоіееиіез. 1983. V. 16. N 5. Р. 1382—1389. 

339. ѴСагзкаѵѵзку А.. Какапа УѴ.//3. Атег. СЬет. Зое. 1982. V. 104. N 9. 
Р. 2663—2664. 

340. УРагзкаѵезку А., Какапа А.// Роіугпегіс Зерагаііоп МеОіа/А. К. Соорег. 
N. У.: Ріепит Ргезз, 1982. Р. 227—231. 

341. Какапа А., йезке А., ѴУагзкатзку А.// 3. Роіут. Зсі.; Роіут. СЬет. ЕО. 1985. 
V. 23. N 1. Р. 231—234. 

342. ѴЕагзкатзку А., Какапа А.// РеасБ Роіут. 1985. V. 4. N 1. Р. 27—37. 

^ 343. Віазіиз Е., ]атеп К.-Р., Кеитапп V.// МісгосЬіт. Асіа. 1977. ВО. 2. N 2. 
5. 279—283. 

344. Ргеге У., Огатаіп Р./ / Макготоі. СЬет. 1982. ВО. 183. 3. 2163—2172. 

345. Віазіиз Е., Запгеп К.-Р., Айгіап 117. е.а./ / 2. Апаіуі. СЬет. 1977. ВО. 284. 
N 2. 5. 337—345. 

346. Атаі У.// Макготоі. СЬет. РаріО Соттип. 1982. V. 3. N 3. Р. 399—405. 

347. Уаді К., Запскег М. С.// 1Ы0. 1981. V. 2. N 3. 8. 311—316. 

348. РещепЬаит Л4., Міскеі Я. Н.// 3. Роіут. Зсі. Ригі А—1. 1971. V. 9. N 3. 
Р. 817—823. 

349. Зкскогі Е., У а^иг-Огоіігіпвкі І//І. Аррі. Роіут. Зсі. 1976. V. 20. N 3. 
Р. 773—777; N 6. Р. 1665—1671. 

350. Котан М. М., Киселева Т. М., Лайус Л. А. и др.// Высокомол. соед. 
1980. Т. 22Б, № 3. С. 428—432. 

351. Котон М. М., Романова М. С., Николаева С. Н. и др.// Там же. 1987. 
Т. 29Б. № 2. С. 127—128. 

352. Волкова М. С., Киселева Т. М., Котой М. М.// Там же. 1977. Т. 19Б. № К). 
С. 743—746. 

353. Давыдова С. Л., Барабанов В. А., Алымова Н. В., Плате Н. А.// Изв. 
АН СССР. Сер. хим. 1975. № 7. С. 1441-1446. 

354. Ласкорин Б. Н., Жукова Н. Г., Полякова О. П. и др.// Ж. прикл. химии. 

1984 Т 57 N° 2 С 583_589 

355. ЗтШ У.//Макготоі. СЬет. Зиррі. 1981. ВО. 5. 5. 203—215. 

356. Віаеіиз Е., Запгеп К.-Р., Бапсіег Н., И^иуеп Тіеп Г., Зскоііеп О.// Таіапіа. 

1980. V. 27. N 1. Р. 107—114. 

357. Віазіиз Е., Запгеп К.-Р // Риге апО Аррі. СЬет. 1982. V. 54. N 11 
Р. 2115—2128. 

358. Віазіиз Е., Маигег Р.-0.//3. СЬгота1о§г. 1976. V. 125. N 2. Р. 511—516; 
Макготоі. СЬет. 1977. ВО. 178. 5. 649—656. 

359. Віазіиз Е., Запгеп К.-Р., БихепЬиг^ег И., Д^иуеп V. В., Кіоіг Н., 
Зіоскетег У.// Л. СЬготаІо^г. 1978. V. 167. N 2. Р. 307—313. 

360. Віазіиз Е., Асігіап Ц7., Запгеп К.-Р., Кіапіке О. У.// ІЬіО. 1974. V. 96. 
N 1. Р. 89—95. 

361. Альтшулер Г. Н., Таловская Н. В.// Изв. СО АН СССР. Сер. хим. наук. 
1982. Т. 14. № 1. С. 34—41. 

362. Маікіаз і. У., АІ-Уигпак К.// Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет. ЕО. 1980. V. 18. 
N 10. Р. 2911—2917. 

363. Негѵиек 3. Е.//\Ъ\б. 1983. V. 21. N 11. Р. 3101—3114. 

364. Воггпапп 3., Вгоззаз У., Егапіа Е. е.а.// ТеІгаЬеОгоп. 1975. V. 31. N 10. 
Р. 2791—2793. 

365. Огатаіп Р.// Кесепі Оеѵеіоргпепіз іп іоп ехсЬап§е/Р. А. \Ѵі1Ііат5 апО 
М. 0. НиОзоп. ЬопОоп, N. У.: Еізеѵіег, 1987. Р. 300—314. 

366. Огатаіп Р., Ргеге У./ /Масготоіесиіез. 1979. V. 12. N 5. Р. 1038—1042; 
Роіутег. 1980. V. 21. N 8. Р. 921—924; ІпО. Еп§. СЬет. РгоО. Рез. Оеѵеіор. 

1981. V. 20. N 3. Р. 524—530. 


285 



367 Огатаіп Я., КІеіЬег ЛЯ, Ргеге У.// Роіутег 1980 V. 21 N 5. Р. 915-920. 

368. Зкіпкаі 5.// Л. Атег. СНет. 5ос. 1980. V. 102. N 14. Р 5860— 5866. 

369. Киіскикоѵ Я., Рісагсі А ., Оиіѵогоп С.// Еиг. Роіут. Л. 1980. V. 16. N 3. 

р 753_753 

370 Рісагй А Ьаіита Г., Оишогоп С.// Роіутег. 1982. V. 23. N 5. Р. 907-912. 

371. Оие М., Ізкі§акі А., Кітига К ■ е.а.// і. Роіут. 5сі.: Роіут. СНет. ЕсІ. 1985. 
V 23. N 7. Р. 2033—2042. 

372. Кітига К-, Зкопо Т.Ц Рипсііопаі Мопотегз апсі Роіутегз: Ргосесіигез, 
ЗѵпІНезіз Арріісаііопз/К. Такетоіо, У. Іпакі ап(і Р. М. ОНепЬгіІе. 
N. V., Вазе!: Магсеіі Оеккег, 1987. Р. 349—421. 

373 Оие М„ І 5 кі§акі А., Маізиі У. е. а.// СНет. Ьеіі. 1982. N 1. Р. 275—279. 

374. Мапеске О ., Реиіег Я.//Риге апсі Аррі. СНет. 1979. V. 51. N12. 

Р. 2313—2330; Макготоі. СНет. 1981. Всі. 182. N 7. 5. 1973—1984. 

375. Мапеске С., Кгатег А., 'Х'іпіег Я.-/., Реиіег Я.// №иѵ. Л. СНіт. 1982. 
V. 6. N П. Р. 623—628. 

376. Огатаіп Я., Ргеге У.//Макготоі. СНет. РарісІ Соттип. 1981. V. 2. N 2. 
5. 161 — 165. 

377. Мопіапагі Я., Типй о Я.// ТеІгаНеЛгоп ЯеВ. 1979. N 12. Р. 5055— 5060. 

378. Мопіапагі Я.// Л. Ог§. СНет. 1981. V. 46. N 10. Р. 2125—2130. 

379. Тотоі ЛЯ, Кікага К ., Какіискі Н.Ц ТеігаНесІгоп Ьеіі. 1979. N 10. Р. 3485—3490. 

380. Но У., Зае^ива Я./ / Л. Масготоі. 5сі. 1979. V. 13А. N 4. Р. 503—510. 

381. ТаЬискі /., КоЪике У., Ыівкіуа Я.// Nаіиге. 1979. V. 280. N 3. Р. 665—670. 

382. Кака]іта У., Риіхюага М., Маізизкііа Я., Зкопо Г.// РоІуНеЛгоп. 1986. 
V. 5. N 10. Р. 1601 — 1605. 


383. Миііег Я., ѴЕокгІе О.// Макготоі. СНет. 1975. Всі. 176. 5. 2775—2782. 

384. Миііег Я., I Ѵокгіе О.// ІЬІЛ. 1976. Всі. 177. 5. 2241—2249. 

385. Маізизкііа 7., КиЬоіа Я., РиЦѵиага М., Зкопо Т./ / СНет. Яеи. 1984. N 5. 
Р. 657—660. 

386. КиЬоіа ЛЯ, Яи/шага ЛЯ, Маізизкііа Я., Зкопо Т./ / РоІуНесІгоп. 1985. V. 4. 
N 6. Р. 1051 — 1057. 

387. Ри]іѵиага Л4., Яа/га/ста У., Маізизкііа Т., Зкопо Я.// ІЫЛ. 1985. V. 4. N 11. 
Р. 1859—1863. 

388. Рарраіапіо 5.. ВоШпо Я., Ріпосскіаго Я., Мато А.// і. Роіут. 5сі.: РаП А: 
Роіут. СНет. 1987. V. 25. N 7. Р. 1793—1801. 

389. Рагейез Я. 5., Ѵаіега N. 5., Цпёоу I. Я.// Аизіг. Л. СНет. 1986. V. 39. N 7. 
Р. 1071 — 1079. 

390. I Ѵокгіе О., Ыісоіаиз Р./Роіут. Ви!1. 1986. V. 15. N 1. Р. 185—192. 

391. Полимеры специального назначения: Под ред. Н. Исэ, И. Табуси. М.: 
Мир, 1983. 208 с. 

392. Ѵіпо^гасіоѵа 5. V., Когзкак V. V.// Макготоі. СНет. 1976. ВЛ. 177. 
5. 1905—1911. 

393. Коршак В. В.// Докл. АН СССР. 1970. Т. 195. № 3. С. 1113—1117. 

394. Когзкак V. V., Ѵіподгасіоѵа 5. V., 5Шп§ 5. А. е.а.// РазегіогзсН. Техііі- 
ІесНп. 1975. ВЛ. 26. N 7. 5. 318—321. 

395. Оаутапз Я. /., Носісі К А., НоІтез-ѴѴаІкег ѴР. А.// Роіѵтег. 1971. V. 12. 
N 2. Р. 400—405. 

396. Мапеске О., ѴѴокгІе О.// Макготоі. СНет. 1968. ВЛ. 120. 8. 192-199. 

397. КоЬтекІ О., Ропсіе М.// ІЬісІ. 1979. ВЛ. 180. 5. 345—352. 

398. Расккат О. /., Раскіеу Я. А.// Роіутег. 1969. V. 10. N 3. Р. 559—563; 
СНет. апЛ ІпЛ. 1967. N 6. Р. 1254—1259. 

399. Расккат Я. /., Оаѵіез /. Я., Раскіеу Я. А.// Роіутег. 1970. V. 11. N 3. 

400. Кархюага А ., КатасНі М.// Роіут. Л. 1989. V. 21. N 7. Р. 593—595. 

401. ТзисШа Е.Ц Л. Масготоі. 5сі. 1979. V. 13А. N 4. Р. 545- 571. 

402. Тзискісіа Я., Назецаѵиа Е., Капаушпа Я.// Масгошоіесиіез. 1978 V. II N А 
Р. 947-952. 

403. Назецаша Я., Ыеіпоіо /., Кипаишпа 7'., Тзискіііа И / Ригой Роіѵш. Л. 1978. 

V. 14. N 2. Р. 123—127. ' ‘ 

404. Назеёаѵоа Я., Капауата Я., Тзискіііа Е.Ц Л. Роіут. 8сі.: Роіут. СНет Ы 
1977. V. 15. N 12. Р. 3039 3046. 

405. Зскиііеп /. /Я, Ріеі Я., Оегтап А. Е.Ц Макготоі. СНет. 1979 ВЛ. 180. N Ю 
5. 2341-2347. 


286 



406. Катоуаіюа М., Іпоие Я., Ыапазаіыа М.// Л. Роіугп. Бсі..: Роіут. СНет. ЕЛ. 

Ю8п у ія \і у р 2200 2210. 

407. Ыогакига 5., КатасНі М.// Макготоі. СНет. Биррі. 1985. ВЛ. 12. 5. 255—263. - 

408. КатасНі М., Акітоіо Я., Ыогакига 8./ / Л. Роіут. Бсі.: Роіут. Ьеіі. ЕЛ. 
1983. V. 21. N 9. Р. 693—698. 

409. ЕаиІзсН Г., Вгозег Г., ОпісНіеІ Я.// Л. Роіут. Бсі. 1955. V. 17. N 2. Р. 479— 
486. 

410. ЕаиІзсН 117., Вгозег 117., Віесіегтапп 117., Ооегіпу Я., 2озсНке М.//Ко11оіЛ 2. 
1952. ВЛ. 125. 8. 72—81. 

411. Катодаѵѵа Н.// 3. Роіут. Бсі.: Роіут. СНет. Есі. 1974. V. 12. N 10. 

Р. 2317—2325; Л. Роіут. Бсі.: Роіут. Ьеіі. ЕЛ. 1972. V. 10. N 9. Р. 711—714. 

412. ВНі^еНага К., Уатасіа А., 8аІо Я., ТзисНійа Е .// Макготоі. СНет. 1980. 

ВЛ. 181. N 9. 8. 1823—1840. 

413. Воіітапп Я Я.// Л. Атег. СНет. Бос. 1975. V. 97. N 8. Р. 2132—2136. 

414. Кіпё В. В., 8ыіееі Е. М.Ц Л. Ог^. СНет. 1979. V. 44. N 3. Р. 385—391. 

415. КйНп М.//3. Роіут. Бсі.: Роіут. РНуз. ЕЛ. 1974. V. 47. N 1. Р. 69—77. 

416. Сіігеі У., ОИпо М., ТзисНісіа Е., ѴЕоНгІе Я.// Роіутег. 1986. V. 27. N 11. 

Р. 1781 — 1787. 

417- ѴЕоНгІе Я.//АЛѵ. Роіут. Бсі. 1982. V. 10. Р. 35—112. 

418. Вегііп А. А., 8НегІе А. /.//Іпог§. Масготоі. Реѵ. 1971. V. 1. Р. 235—274. 

419. ѴЕоНгІе Я., Магозе Я., Кпоор В.// Макготоі. СНет. 1985. ВЛ. 186. Б. 2209— 
2228. 

420. 'Х'оНгІе Я., Меуег О., Ро$$ В.// ІЬіЛ. 1977. ВЛ. 175. 5. 11—20. 

421. Напке Г.//2. СНет. 1966. ВЛ. 6. N 1. 5. 69—82. 

422. ѴЕІІШ В. 8., Каіоп У. Е.Ц Л. Роіут. Бсі. 1964. V. 2А. N 12. Р. 4709—4715. 

423. Шерле А. И., Промыслова В. В., Шапиро Я. И. и др.// Высокомол. соед. 
1980. Т. 22А. № 7. С. 1258—1264. 

424. ВеШсіо Сагсіозо У., АказНІ Т.// Макготоі. СНет. 1981. ВЛ. 182. N 2. 

Б. 713—715. 

425. ѴоНгІе Я., Ргеи^пег Е.Ц ІНіЛ. 1985. ВЛ. 186. 5. 2189—2207. 

426. Берлин А. А., Промыслова В. В.// Высокомол. соед. 1964. Т. 6. № 3. С. 832— 
839. 

427. АНзеп V., Уіітагег Е., ВекагоЦи б.// Макготоі. СНет. 1988. ВЛ. 189. 

N 11. 5. 2533—2543. 

428. Черкашина Л. Г., Берлин А. А.// Высокомол. соед. 1966. Т. 8. № 3. С. 627— 
633. 

429. Шорманова Л. П., Березин Б. Д.// Там же. 1968. Т. 10А. С. 1154—1161. 

430. Поггеі С. У., РоНІ Я. А., ТНотаз М., Вегііп К . Я.// Л. Роіут. Бсі.: Роіут. 
РНуз. ЕЛ. 1974. V. 12. N 3. Р. 913—919. 

431. Иржак В. И., Розенберг В. А., Ениколопян Я. С. Сетчатые полимеры. 
М.: Наука, 1979. 248 с. 

432. Реакции на полимерных подложках в органическом синтезе / Под ред. П. Ход¬ 
жа, Д. С. Шеррингтона. М.: Мир, 1983. 608 с. 

433. Кигаіа М., 8(осктауег ѴУ. Я.// АЛѵ. Роіут. Бсі. 1963. V. 3. Р. 196—242. 

434. СНіапІоге О., Оиаііа М., ТгоззагеШ Е.//Макготоі. СНет. 1979. ВЛ. 180. 

Б. 696—701. 

435. У еппіпдз В. В., Іеггагсі Я. О.// Л. Роіут. Бсі. 1964. V. 2. N 12. Р. 4517—4523. 

436. ТгоззагеШ Я, Меігопе М.// ІЬіЛ. 1962. V. 57. N 2. Р. 445—449. 

437. МіШзк Е., НеІІтиІН Е. 117., Пиап§ 8. У.// Л. Роіут. Бсі.: Роіут. СНет. 
ЕЛ. 1975. V. 13. N 10. Р. 2143—2149. 

438. Моравец Г. Макромолекулы в растворе: Пер. с англ./ Под ред. В. А. Кар¬ 
гина и И. А. Туторского. М.: Мир, 1967. 398 с. 

439. ВагЬиссі В., Вагоне V., Ееггиіі Р., Оііѵа Я.// Л. Роіут. Бсі.: Бутр. 1981. 

V. 69. Р. 49—66. 

440. Непеска Я. СНетіе Лег ВеІа-ЯісагЬопуІѵегЬіпЛип^еп. Вегііп: Бргіп§ег- 
Ѵег1а§, 1950. 400 5. 

441. МеНгоіга В. С., ВоНга В., Сайг Я. Р. Меіаі р-Яікеіопаіез апЛ АШеЛ 
Эегіѵаііѵез. N. У.: АсаЛетіс Ргезз. 1978. 

442. Давыдова С Л , Барабанов В. А.// Проблемы химии и применения {3 ди 
кетонатов металлов. М.: Наука, 1982. С. 146—162. 


287 



443. Панарин Е. Ф., Копейкин В. В., Денисов В. М., Кольцов А. И.//Иге 
АН СССР. Сер. хим. 1976. № 2. С. 551—554. 

444. Буданцева Т, В., Литвинов И. А., Сметанюк В. И., Кабанов В. А./ / Высо- 
комол. соед. 1984. Т. 26А. № з. С. 588—593. 

445. Степаненко Б. Н. Химия и биохимия углеводов (полисахариды). М.: Высшая 
школа. 1978. 258 с. 

446. Мирошник Л. В., Александров А. В., Толмачев В. Я.// Укр. хим. ж. 1987. 
Т. 53. № 11. С. 1148—1151; Изв. ВУЗов. Химия и хим. технология. 1987 
Т. 30. № 10. С. 81—84. 

447. Мирошник Л. В., Дубына А. М., Толмачев В. Н. // Координац. химия. 
1980. Т. 6. № 6. С. 870—876. 

448. Мирошник Л. В., Толмачев В. Я.// Вести. Харьк. ун-та. Сер. хим. 1970. 
№ 46. С. 94. 

449. Толмачев В. Я., Мирошник Л. В., Луговая 3. А./ / Высокомол. соед. 1972. 
Т. 14Б. № 3. С. 389—393. 

450. Толмачев В. Я., Губенко Е. П., Лишевская М. О., Ищенко И. К-// Изв. 
ВУЗов. Химия и хим. технология. 1976. Т. 19. № 1. С. 97—102; № 2. 
С. 444—451; 1975. Т. 18. № 7. С. 1460—1466. 

451. Толмачев В. Н., Мирошник Л. В., Чайкина Е. А., Гальбрайх Л. С.// Вы¬ 
сокомол. соед. 1968. Т. 10А. № 9. с. 1811 —1816; 1971. Т. 13А. № 2. 

452. Чайкина Е. А., Гальбрайх Л. С., Роговин 3. А./ / Там же. 1965. Т. 7. 
№ 9. С. 2020—2026; 1967. Т. 9. № 6. С. 1168—1172. 

453. Мирошник Л. В., Дубына А. М., Толмачев В. Я.// Ж. аналитич. химии. 
1982. Т. 37. № 9. С. 1897—1903. 

454. Морошкина Т. М., Сербина А. М., Лимонова Л. Я.// Вести. ЛГУ. Сер. хим. 
1979. № 1. с. 93—99. 

455. ВигЬа Р., Оіеіістапп В., Песет К • Я.// 2. АпаІ. СЬет. 1978. ВЗ. 289. 
N 1.5. 28—33. 

456. ВигЬа Я., СгіесЬасН М ., Песет К- Я.// ІЬісІ. 1977. Всі. 284. N 2. Р. 289—294. 

457. ВигЬа Я., Песет К. Я.// ІЬісІ. 1976. Всі. 279. N 1. 5. 17—22. ВЗ. 280. N 2. 

$ 289_296 

458. ВигЬа Я., Песет К. Я.// Апде\ѵ. МакготоІ. СЬет. 1977. ВЗ. 64. 5. 197—204; 
ВЗ. 50. 5. 151 — 161. 

459. ВигЬа Я., РбЪет М., Песет К, Я.// ІЫЗ. 1978. ВЗ. 66. 5. 131 — 136. 

460. Песет К■ Я., РбЪет Н.-М ., ВигЬа Р.//2. АпаІ. СЬет. 1977. ВЗ. 284. N 2. 

5. 361—366. 

461. КЬаШ М. /., ѴГаІІу А., КапЬоисН А., АЬо-8ЬосНа М. Я.// Л Арр 1. Роіут. 
5сі. 1989. V. 38. N 2. Р. 313—322. 

462. РбЪет Н.-М., ВигЬа Я., Песет К. Я.// Ап§е\ѵ. МакготоІ. СЬет. 1980. 
ВЗ. 85. 5. 137—148. 

463. ТссЬоІакоѵиа ВигЬа Я., Сіеісшапп В.// 2. АпаІ. СЬет. 1980. ВЗ. 300. 
N 1. 5. 121 — 127. 

464. Кеіітир А., Стоіе М., ВесЬасІгі Т.// РогзсЬѵт^зЬег. ІІапЗез ЫогЗЬеіт- 
ШезіЫеп. 1982. N 3136. 5. 23—31. 

465. Стоіе М„ Кеіітир А.// 2. АпаІ. СЬет. 1979. ВЗ. 295. N 2. 5. 366—371. 

466. Огйіпіс V., Ки/ипйгіс Ы.// Сгоаі. СЬет. Асіа. 1981. V. 54. N 1. Р. 109—113. 

467. Ітаі 5., Митоі М., НатадисЫ А.// АпаІ. СЫт. Асіа. 1980. V. 113. N 1. 
Р. 139—145. 

468. КаНоѵес Маіе/ка 2., ВіатЬегд ].// Роіут. В и 11. 1980. V. 3. N 1. Р. 13—18. 

469. 8(атЬет§ Реска Раиі О., РЫИірр В.// Асіа Роіутегіса. 1979. Ѵ.ЗО. 
Р. 734—739. 

470. 8іатЬет§ У., Реска !.// Реасі. Роіут. 1983. V. 1. Р. 145—-149. 

471. Шітеіі С. Я. 7г., Моте С., Кеппет С. Т.// АпаІ. СЬет. 1971. V. 43. N 7. 
Р. 1370—1375. 

472. іиіетоііі 5., Огйіпіс V.// Сгоаі. СЬет. Асіа. 1982. V. 55. N 3. Р. 321 — 326. 

473. Китішита К., Маісио К., Кокиіа Е. е.а.// і. СЬет. Кез. 1986. Рагі 5. Р. 238 
239; Рагі М. Р. 2064—2084. 

474. Маекаюа Е., Коисакі Т., КосЫ/Ша Г.// Сэньи гаккайси. 3. 5ос. Г'іЬег 5сі. 
апЗ ТесЬпоІ. (Іарап). 1986. V. 42. N 8. Р. Т-460-467. 

475. МиггатеШ В. А. А./ / АЗѵ. іп СЬготаіо§гарЬу. Ѵоі. V./ Р. А. КеІІег, 3. С. ОіЗ- 
Зіп§5. N. V.: Магсеіі Беккег, 1968. Р. 127-—171. 


288 



476. ѴРерзскеМег №.. Кпарр О.// СКБ Сгіі. Кеѵ. Апаі. СНет. 1981. V. II. 
Р. 79—102. 

477. Оиітіпеа 8. А ., ВгапйеЬоигрег М., Скаи/ег В. е.а./ / Кеасі. Роіут. 1987. 
V. 5. N 1. Р. 111 — 118. 

478. Коісіі /.// ЫаіигѵѵіззепзсНаіІеп. 1976. ВО. 63. 5. 339—340. 

479. Мясоедова Г. В., Саввин С. Б., Урянская Н. И.// Ж. аналит. хим. 1971. 
Т. 26. № 8. С. 1820—1826. 

480. Ко/іта К-, Такігахюа Н., №отига Т., Уозкікипі М.// КоНипзНі КопЬипзНи. 
1982. V. 39. N. 11. Р. 709—715. 

481. Рапйаіі ]. МНаиіаіа Е., МсОопаШ О.// Л. Аррі. Роіут. Бсі. 1978. V. 22. 
N 2. Р. 379—387. 

482. V агаргазай О. V. Р. Р., Оезага/и Р., ѴСіпзіоп А.// Віоогд. СНет. 1986. 
V. 14. N 1. Р. 8—16. 

483. Окатоіо У.// Л. Масготоі. Бсі. 1987. V. А24. N 3—4. Р. 455—477. 

484. Сапезкриге Р. А., 8аІізк 8.//І. СНет. Бос. СНет. Соттип. 1988. "Ы 14. 
Р. 981—982. 

485. Аккауа Е. II., Сгатік А. Г.//Л. Атег. СНет. Бос. 1988. V. НО. N 25. 
Р. 8553—8554. 

486. КоЬауазкі А., 8кігаі Н., Но]о А.//Л. Роіут. Бсі.: Рагі С: Роіут. Ьеіі. 1989. 
V. 27. N 6. Р. 191 — 195. 

487. Ыаозкіта У., Саггакег С. Е. ]т., Овкгкв Т. /. е.а.// Л. Масготоі. Бсі. 

1986. V. А23. N 7. Р. 861—873. 

488. МосШа К.// СНет. Ьеіі. 1976. N 4. Р. 903—907. 

489. Маізиі У.// Виіі. СНет. Бос. Ларап. 1975. V. 48. N 10. Р. 2147—2151. 

490. МиггагеШ Р. А. А. Ыаіигаі СНе!аііп§ Роіутегз. ОхІогЛ: Рег^атоп Ргезз, 
1973. 254 р. 

491. МиггагеШ Р. А. А. СНіІіп. ОхІогЛ: Регдатоп Ргезз, 1977. 

492. МиггагеШ Р. А. А., Тап/апі Е., МагіоШ 8., ЕтапиеШ М.// СагЬоНуЛг. Рез. 
1982. V. 104. N 2. Р. 235—243. 

493. Іорег-йе-АіЬа Р. I., ІІгЫпа В., Аіѵагаёо О. С. е.а.// Л. КаЛіоапаІ. апб 
ЫисІ. СНет. Ьеіі. 1987. V. 118. N 2. Р. 99—109. 

494 . Кигііа К., Скікаока 8., Коуата У.// СНет. Ьеіі. 1988. N 1. Р. 9—12. 

495. Мазгі М. 8., Реиіег Е. Егіейтап М.//Л. Аррі. Роіут. 5сі. 1974. V. 18. 
N 3. Р. 675—681. 

496. МиггагеШ Р. А. А., РосскеШ /?.//Таіапіа. 1974. V. 21. N 1. Р. 113—117. 

497. 8ака/?искі Т., Ногікозкі Т., Nака^іта А.// Адгіс. Віоі. СНет. 1981. V. 45. 

N 10. Р. 2191—2195. 

498. Кигііа К., Коуата У., Тапі^искі А.// Л. Аррі. Роіут. 5сі. 1971. V. 23. 
N 2. Р. 511—516; 1986. V. 31. N 5. Р. 1169—1176. 

499. Тзегоз М., Ѵоіезку В.// ВіоІесНпоІ. Віоепд. 1981. V. 23. N 3. Р. 583—604; 
1982. V. 24. N 2. Р. 385—401; N 4. Р. 955—969. 

500. Тзегоз М., Маііаг 8.// Таіапіа. 1986. V. 33. N 3. Р. 225—232. 

501. Іпоие К-, ВаЬа У., Уозкігика К. е.а.//СНет. Ьеіі. 1988. N 4. Р. 1281 —1284. 

502. Такетоіо /(.//Оепсіаі Кадаки. 1981. N 6. Р. 57—62. 

503. Нігапо 5.//Кадаки. 1988. V. 43. N 3. Р. 155—164. 

504. Віагриег /., Ѵіапиіе Е., Оаііо В./ / і. Аррі. Роіут. 5сі. 1987. V. 33. N 10. 

Р. 2107—2112. 

505. Окра К., Кигаискі У. Уапазе Н.// Виіі. СНет. Бос. Ларап. 1987. V. 60. 
N 2. Р. 444—449. 

506. МиггагеШ Р. А. А., Тап/апі Е., 8сагріпі О.// ВіоІесНпоІ. Віоепд. 1980. 
V. 22. N 4. Р. 885—896. 

507. МиггагеШ Р. А. А., Тап/апі Е., ЕтапиеШ М., ОепШе 5.//Л. Аррі. ВіосНет. 
1980. V. 2. N 1. Р. 54—61; 1981. V. 3. N 2. Р. 380—387. 

508. Жоробекова Ш. Макролигандные свойства гѵминовых кислот. Фрунзе: Илим, 

1987. 194 с. 

509. Королева Н. В., Камнева А. И., Юхновец Л. Б./ / Тр. Моек, хим.-техн. ин-та 
им. Д. И. Менделеева. 1985. Вып. 139. С. 97—103. 

510. Капро Р. А., Іиізкі О. Р., ОиЬеу К. Я.// Л. Іпсііап СНет. Бос. 1987. 
V. 64. N 11. Р. 703—704. 

511. 8ітоез Оопзаіѵез М. Моіа А. М.// Таіапіа. 1987. V. 34. N 10. Р. 839— 
847. 


19-1132 


289 



512. Модифицированные кремнеземы в сорбции, катализе и хроматографии / 
Под ред. Г. В. Лисичкина. М.: Химия, 1986. 248 с. 

513. Яцимирский К. Б., Чуйко А. А. Филиппов А. П.// Докл. АН СССР. 1977 
Т. 237. № 4. С. 1137-1142. 

514. Колотуша Т. П., Майданник А. Г., Белякова Л. А., Тертых В. А.// Синтез 
и физ-хим. свойства неорган. и углеродных сорбентов. Киев. 1986. С. 42. 

515. Скопенко В. В., Зайцев В. Н., Трофимчук А. К-// Докл. АН УССР. 1984 
№ И. С. 56—62. 

516. Лишко Т. П., Сухан Т. А., Трофимчук А. К. и др.// Координац. химия 
1983. Т. 9. № 10. С. 1342-1349. 

517. Лисицын А. С., Лихолобов В. А., Максимов Н. С. и др.// Изв. СО АН СССР. 
Сер. хим. наук. 1979. № 14. С. 96—102. 

518. Семиколенов В. А., Лихолобов В. А., Ермаков Ю. И./ / Кинетика и катализ 
1977. Т. 17. № 5. С. 1294—1299. 

519. Кудрявцев Г. В., Иванов В. М., Лисичкин Г. В.// Докл. АН СССР. 1980 
Т. 250. № 2. С. 635—639. 

520. Колотуша Т. П., Белякова Л. А., Тертых В. А.// Укр. хим. ж. 1985. Т. 51 
№ 2. С. 470—475. 

521. Скопенко В. В. Трофимчук А. К., Зайцев В. Н.//Ж. неорг. химии. 1982 
Т. 27. № И. С. 2579—2583. 

522. Лисичкин Г. В., Кудрявцев Г. В., Иванов В. М./ / Ж- Всес. хим. об-ва 
им. Д. И. Менделеева. 1979. Т. 24. № 2. С. 294—296. 

523. Скопенко В. В., Лишко Т. П., Сухан Т. А., Трофимчук А. К-// Укр. хим. ж. 

1980. Т. 46. № 4. С. 1029—1032. 

524. Котляр С. С., Янишпольский В. В., Тертых В. А.//Теор. эксп. химия. 
1989. № 1. С. 108—112. 

525. Котляр С. С., Тертых В. А., Янишпольский В. А.// Координац. химия. 
1985. Т. И. № 5. С. 1055—1061. 

526. Богатский А. В., Лукьяненко Н. Г., Пастушок В. /У.//Докл. АН СССР. 
1979. Т. 247. № 4. С. 1153—1159. 

527. Лисичкин Г. В., Кудрявцев Г. В.// Там же. 1979. Т. 247. № 1. С. 117—121. 

528. Вгаазкаѵи У. 5., Вгиепіп # К. Б., Кгакоѵиіак К. Е. е.а.// У СЬет. 5ос. СЬет. 
Соттип. 1988. N 4. Р. 812—814. 

529. АІІит К. С., Напсоск К. Д., Ногюеіі I. V. е.а.// У Ог^апотеіаі. СЬет. 

1975. V. 87. N 1. Р. 203—209. 

530. Ккат К., йегаіапі А.. 5еЬШе В.// Моиѵ. 3. СЬет. 1987. V. 11. N 4. Р. 709—714. 

531. Баиік ЛТ., Сгатаіп Р.// У СНготаІо^г. 1987. V. 395. N 1. Р. 153—158; 
Реасі. Роіут. 1986. V. 4. N 1. Р. 257—267. 

532. Кепйаіі О. С., Беуйеп Д. Е., Виги^га} Б. Й7., Регп Е. У.// Аррі. Зресігозсор. 
1982. V. 36. N 2. Р. 436—441. 

533. Беуйеп Д. Е., БиИгеІІ С. И., Зіоап А. Е ., Де Ап§еІіз N. У.// Апаі. СЬіт. Асіа. 

1976. V. 84. N 1. Р. 97—102. 

534. Беуйеп Д. Е., БиИгеІІ С. Н.// Апаі. СЬет. 1975. V. 47. N 8. Р. 1612—1617. 

535. Беуйеп Д. Е., БиИгеІІ С. Н., РаИегзоп Т. А.// Апаі. Ьеіі. 1975. V. 8. 
N 1. Р. 51—58. 

536. Беуйеп Д. Е., БиИгеІІ С. Н„ Лотійег Г. К., ѴКегпо Д. В.// Апаі. СЬет. 
1976. V. 48. N 1. Р. 67—73. 

537. Беуйеп Д. Е., Зіееіе М. Б., БаЫопзкі В. В ., Зотоапо Р. В.// Апаі. СЬіт. 
Асіа. 1978. V. 100. N 2. Р. 545—552. 

538. Ногіксоіі 8. Е„ Беуйеп Д. Е.// ІЬісі. 1981. V. 126. N 1. Р. 117—122. 

539. Вигрриаі Б. ІГ„ КепйаІІ Д. 5., Беуйеп Д. Е„ Регг Е. У.//ІЬісі. 1981. 
V. 129. N 1. Р. 19—22. 

540. ѴСаййеІ Т. С., Беуйеп Д. Е.// У Ог ё . СЬет. 1981. V. 46. N 10. Р. 2406-2412. 

541. Вгизі О. Е., ЗеЬезІіап /, Наіазг /.//Л. СЬготаіо^г. 1973. V. 83. N 1. 
Р. 15—21. 

542. Зезкайгі 7'., КеИгир А./ / X. Апаі. СЬет. 1979. ВО. 296. N 2. 5. 247—252. 

543. Зезкайгі Т., Кагпрзскиіге Ій., КеИгир А.// ІЬісі. 1980. ВО. 300. N 1.5. 124—129. 

544. Огоіе Н., Зскеиаік А., КеИгир А.// ІЬісі. 1982. ВО. 313. N 2 . 5 . 297— 304. 

545. Оеп Віеукег К. Т., Зхюееі Т. Р.// СЬгот. рЬіа. 1980. V. 13. N !. Р. 114—118. 

546. Кѵііек Р. У., ѴГаІзоп М. Ш., Еѵапз У. Е„ Сап Р. Г.// Апаі. СЬіт. Асіа. 

1981. V. 129. N 1. Р. 269—273. 


290 




547. Кітига К. , НакаЦта М., Вкопо Т.// АпаІ. Бей. 1980. V. 13А. N 4. 
Р. 741—747; 3. Роіут. 5сі.: Роіут. СНет. ЕсІ. 1985. V. 23. N 8. Р. 2327—2331. 

548. Віавіив Е.//Д СНготаіо^г. 1980. V. 201. N 1. Р. 147—153. 

549. Сох О. В , БовсотЬе С. Р., Віисиіі М. У., Вивйеп К., іірііеій ]. А./ / ІЬіД 
1976. V. 117. N 2. Р. 269—274. 

550. Оийіег ІЛ, Еіпйоу У,. Е., ВаШт Д., 8скІаер}ег С. Ш'.// Аизігаі. Л. СНет. 
1987. V. 40. N 7. Р. 1557—1563. 

551. Магвкаіі М. А., Моііоіа А.//АпаІ. СНет. 1983. V. 55. N 9. Р. 2089—2094; 
АпаІ. СНіт. Асіа. 1984. V. 158. N 2. Р. 369—374. 

552. Уиап У. X., Ниап/у М. У ., Лапр У. У.// і. Масготоі. 5сі. 1987. V. 24А. 
N 1. Р. 261—268. 

553. Ниапд, М. У., Реп С. У., Лап% У. У.//ІЬіД 1987. V. 24А. N 1. Р. 269—277. 

554. АІІсоск Н. Р., Кеде! Р. У.., Ѵаіап К. 1.Ц Іпоге. СНет. 1966. V. 5. N 8. 
Р. 1709—1714. 

555. АІІсоск Н. К., Кецеі Р. Ь.// і. Атег. СНет. Зое. 1965. V. 87. N 20. 
Р. 4216—4221; Іпог§. СНет. 1966. V. 5. N 8. Р. 1716—1722. 

556. АІІсоск Н. Р ., Мооге С. У.// Масготоіесиіез. 1975. V. 8. N 2. Р. 377—384. 

557. ѴТкіІе 1. Е., Віпдіег К. Е., іеопе В. А.// Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. ЕД 
1975. V. 13. N 11. Р. 2531—2543. 

558. йіеск Р. У.., ОоІй(агЬ У,.// ІЬіД 1977. V. 15. N 2. Р. 361—369. 

559. ѴРкіІе 1. Е., Віп§Іег В. Е.Ц ІЬіД 1977. V. 15. N 3. Р. 1169—1175. 

560. Вивіііпі У.., ОвеЧате М., Бога В., Реггіп О.// Макготоі. СНет. 1977. ВО. 178. 
3. 277—282. 

561. АІІсоск Н. У?-// Ап§е\ѵ. СНет. Іпі. ЕД Еп§1. 1977. V. 16. N 1. Р. 147—154. 

562. Віпдіег Р. Е., Всктеійег N. В., На§паиег С. Е.І / Роіут. Епц. Зсі. 1975. 
V. 15. N 2. Р. 321—336. 

563. Таіе Д. Р.//І. Роіут. Зсі.: Роіут. Зутр. 1974. V. 58С. Р. 33—45. 

564. ѴТкеаІв В. В.// Л. СНготаіо е г. 1975. V. 107. N 2. Р. 402—406. 

565. ІіаЬавкі О., Соіо Т.// Оеѵеіор. 2ео1ііе Зсі. апО ТесЬпоБ: 7 Іпі. 2еоШе 
СопЕ Токуо, 1986. Ргерг. Розіег Рар. Р. 79—80. 

566. Химия координационных соединений / Под ред. Дж. Бейлара, Д. Буша. 
М.: Мир, 1960. 694 с. 

567. Синтез неорганических соединений / Под ред. У. Джолли: Пер. с аигл./ 
Под ред. И. В. Тананаева. М.: Мир. 1970. 268 с. 

568. Скорик Н. А., Кумок В. Н. Химия координационных соединений. М.: 
Высшая школа, 1975. 308 с. 

569. Якимов М. А. Основы неорганического синтеза. Л.: Изд-во ун-та, 1978. 136 с. 

570. Капе ко М., Уатасіа А., Твискійа Е., Кигітига У.// Л Роіут. Зсі.: Роіут. Бей. 
ЕД 1982. V. 20. N 11. Р. 593—597. 

571. Виті К ., Еигие АЕ, Ыогакига В.-І.// і. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. ЕД 

1984. V. 22. N 12. Р. 3779—3788. 

572. Вовек Р., Сатра С., Сатрв ]. е.а.// Ап. ^иіт. Реаі. зос. езр. Пз. у циіт. 1985. 
V. 81С. N 2. Р. 162—166. 

573. Какакіга Т., Сгаігеі М.// Макготоі. СНет. РаріО Соттип. 1985. ВД 6. 
N 5. 5. 341—347. 

574. Твискійа Е., Кагіпо У., Ыівкісіе Н., Кигітига У.// Макготоі. СНет. 1974. 
ВД 175. N 1. 5. 171 — 176. 

575. МайеШ Л., Всадпоіагі Е., Іппогіа С. е. а.// Л. Моі. Саіаі. 1984. V. 24. N 13. 
Р. 361—373. 

576. Рега А., Вогеййу Р В. Р., Маигісе С. Н.// Роіутег. 1986. V. 27. N 5. 
Р. 769—775. 

577. Ыівкійе Н., Втітійги А., Твискійа Е.// і. Аррі. Роіут. Зсі. 1984. V. 29. 
N 12. Р. 3795—3801. 

578. Хкап/у К., Китаг С. В., Ыескегв Д. С.//Д Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. ЕД 

1985. V. 23. N 4. Р. 1213—1220. 

579. Гарновский А. Д., Осипов О. А., Кузнецова Л. И., Богдаиіев Н. Н.// 
Успехи химии. 1973. Т. 42. № 1. С. 177—202. 

580. Колот В. Н., Любомилова М. В., Литвин Е. Ф. и др./ / Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1982. № 6. С. 1420—1421. 

581. Китаг О. В., йе Рга Р., Ікап% К ., Кескегв Д. С.Ц Масготоіесиіез. 1984. 
V. 17. N 8. Р. 2463—2467. 


19 


291 



582 Ркіііррв Н. Н., Кіпвііе 1. Р., Айсоск. I. /..//АС5 Роіуш. Ргерг. 1981. 

V. 24. Р. 320. 

583 Вокіеп Я., Магіепв В., ЧРокгІе И./ / Макготоі. СЬеш. КаріЗ Сошшип 
1980. ВЗ. 1. N 12. Р. 753—758. 

584. О’Ва /. Т., Раіеі К. С., Раіеі Р. Д.//Ап§е\ѵ. Макготоі. СЬеш. 1978. 

ВЗ. 68. 8. 17—21. 

585. Раіеі М. Ы.ДапуВ. Ы.Ц Л. Масготоі. 5сі. 1985. V. 22А. N 11. Р. 1517—1526. 

586. Вагапоѵа /., Каіаіоѵа Е.// Ргос. ЮІЬ Сопі. оп Соог(і. СЬеш. Зтоіепісе. 
Вгаіізіаѵа, СгесЬозІоѵакіа, 1985. Р. 17—21. 

587. Реггиіі Р., ВагЬиссі /?.// АЗѵ. Роіуш. 5сі. 1984. V. 58. Р. 55—92. 

588. Мііскеіі Р. С. Н„ Тауіог М. О.// РоІуЬесігоп. 1982. V. 1. N 3. Р. 225—231. 

589. Ноіу N. I., Зкаіѵоу /?.//Л. Ог^. СЬеш. 1980. V. 45. N 8. Р. 1418—1420; 

1984. V. 49. N 14. Р. 2626—2627. 

590. Аеівзеп Н., ѴРокгІе Д.// Макготоі. СЬеш. 1981. В<1. 182. N 11. 5. 2961—2971. 

591. Помогайло А. Д. Закрепление металлокомплексов на макромолекулярных 
носителях и каталитические свойства иммобилизованных систем в полимерн- 
зационных процессах.: Дис. ... д-ра хим. наук. 02.00.06. М. 1981. 407 с. 

592. Огііпе$ /?., 5 ашоАпу И/.// Іпог§. СЫш. Асіа. 1983. V. 70. N 1. Р. 247—250. 

593. 5 аш'ойпу 117., Сгйпез /?.. Реіігіе Н.// Ап^еѵ. Макготоі. СЬеш. 1982. 5. 1662— 
1669. 

594. Уфлянд И. Е., Помогайло А. Д., Горбунова М. О. и др.// Кинетика и 
катализ. 1987, Т. 28. № 3. С. 613—618. 

595. Кигітига У., Такаіо К ., Зигикі Ы.// Виіі. СЬеш. 5ос. Ларап. 1986. V. 59. 
N 7. Р. 2356—2358. 

596. Помогайло А. Д., Хрисостомов Ф. А., Дьячковский Ф. С.// Кинетика и 
катализ. 1985. Т. 26. № 5. С. 1104—1109. 

597. Такезкііа Т., Міуаискі Ы., Ітаі Р.// Ко^уо Казаки 2а$$Ы. 1966. V. 69. 
N 3. Р. 578—581. 

598. Рівк Р. Н., Ткогтойвеп А. Д., Веівег Р. В. 1 г., Ргіейтап О., РеупоШв і. О.// 
Реасі. Роіуш. 1987. V. 6. N 1. Р. 255—266. 

599. Лаврентьев И. П., Хидекель М. Л.// Успехи химии. 1983. Т. 52. № 4. С. 596— 
618. 

600. Гарновский А. Д., Рябухин Ю. И., Кужаров А. С.// Координац. химия. 
1984. Т. 10. № 8. С. 1011 —1033. 

601. Гэрбэлэу Н. В. Реакции на матрицах. Кишинев: Штиинца, 1983. 

602. ѴГокгІе Д„ Вокіеп Н., Ро(ккор( Н.-ѴГ.// Макготоі. СЬеш. 1983. ВЗ. 184. 
5. 763—778. 

603. Зкігаі Н., Магиуата А., КоЬауазкі К-, Копйо N .// і. Роіуш. 5сі.: Роіуш. 
ЬеИ. Её. 1979. V. 17. N 3. Р. 661—666. Макготоі. СЬеШ. 1980. ВЗ. 181. 
5. 575—582. 

604. Зкігаі Н., Ні§акі 3., НапаЬива К. е.а.// і. Роіуш. 5сі.: Роіуш. СЬеш. Е<1. 
1984. V. 22. N 6. Р. 1309—1318. 

605. Уатадискі Н., Ри/іыіага Р., Кивийа К // Макготоі. СЬеш. РаріЗ Сошшип. 
1986. Всі. 7. N 3. Р. 255—262; У Масготоі. 5сі. 1987. V. А24. N 3—4. 
Р. 367—374. 

606. Зскиііеп !. М., -ВееІеп Т. Р. М.// і. Моі. Саіаі. 1980. V. 10. N 1. Р. 85—97. 

607. ѴГокгІе Д., Кгаѵѵсгук О.// Макготоі. СЬеш. 1986. Всі. 187. 5. 2535—2544. 

608. Мааз Т. А. А. М. М., Кш/ег М., Іѵиагі 1.//-І. СЬеш. 5ос. СЬеш. Сошшип. 
1976. N 3. Р. 86—87. 

609. Зскиііеп I. Н„ Іѵѵагі /.//Л. Моі. Саіаі. 1979. V. 5. N 1. Р. 109—115. 

610. Зскиііеп /. Н., НазіепЬег/т С. Н., Ріеі Р., Оегтап А. /..//Ап^е\ѵ. Макготоі. 
СЬеш. 1980. ВЗ. 89. 5. 201—210. 

611. Какп М., Роттегепіп/у А., МЦІІег Н. О., Мокг Р.//3. Роіуш. 5сі.: Роіуш. 
5утр. 1974. V. 47. Р. 69—75. 

612. Уатакііа Н., Науакаѵаа К // Л. Роіуш. 5сі.: Роіуш. ЬеЙ. ЕЗ. 1980. V. 18. 
N 3. Р. 529—534. 

613. Зкідекага К.. ТзисШа Е./ / АС5 Роіуш. Ргерг. 1979. V. 20. Р. 1057—1058. 

614. Зкі/гекага К., Зкіпокага К-, Заіо У., Тзискійа Е.// Масгоіпоіесиіез. 1981- 

V. 14. N 3. Р. 1153—1160. 

615. Таойа Н., Науакаѵиа К., Каѵаазе К. е.а.// КоЬипзЬі РопЬипвЬи. 1987. V. 44. 
N 6. Р. 437—444. 


292 



616. НапаЬиза К., КоЬауазкі С., Коуата Т. е.а.Ц Макготоі. СНет 1986 ВсЗ 187 
N 4. 3. 753—761. 

617. Реі С. Р.. СНап Т. Н.//3 упіНезіз. 1982. N 6 Р. 467—468. 

618. Ковалевская Р. Н., Годлевская М. В.Ц Высокомол, соед. 1973 Т 15Б 
№11.0. 792—794. 

619. Ноѵиеіі В. А., ѴРаІІев Е. ѴР.Ц АС 5 Роіут. Ргерг. 1986. V. 27. N 1. Р. 460—461. 

620. 5 Ігеип К ■ Н.. Ріеі Р ., Оегтап А. Е.Ц Еигор. Роіут. Л 1987 V 23 N 12 
Р. 941—946. 

621. ѵап ѴРеІгеп І. к ѵап Негк А. М., Оегтап А. Е.Ц Макготоі. СНет 1987 
ВЛ. 188. 5. 1923—1932. 

622. Назвапеіп М.. Рогй ѴР. Т./ / Масготоіесиіез. 1988. V. 21. N 2. Р 525—526 

623. Киіаі С.// Мм. СНет. 5ег. 1978. V. 168. Р. 158—173. 

624. Кигітига У., Уокоіа //., 8кі%екага К-, ТвисШа Е.Ц Виіі. СНет. Зое. Ларап. 
1982. V. 55. N 1. Р. 55—58. 

625. Мапеске О., ѴРШе Р.// Макготоі. СНет. 1970. ВЛ. 133. 5. 61—82. 

626. Еикгкор У. -Я., Вевеске 5., Ѵо§1 ѴР., Егп$1 ВиЬгатапіап /.// ІЬіЛ. 1977 
ВЛ. 178. N 6. 3. 1621 — 1631. 

627. Сіеаг У. М., Кеііу У. М., О'Коппеі С. М., Кох У. О.//Л. СНет. Рез. 1981. 
Рагі 5. Р. 260—261. Рагі М. Р. 3039—3066. 

628. Катаскі М., Скеп§ X. 5., Ыогакига 8.// Токуо Зетіпаг оп Масготоіесиіе- 
Меіаі Сотріехез. Ргергіпіз. 1987. Р. 41—42. 

629. Загний В. В., Сыромятников В. Г., Синявский В. Г.// Вестн. Киев, ун-та. 
Химия. 1987. Т. 28. С. 37—41. 

630. Теувзіе Р., 8теІз О.// Макготоі. СНет. 1958. В6. 26. 5. 245—251. 

631. АЬгипа Н. О., Оепівеѵіск Р., ІІтапа М. е.а.Ц Л. Атег. СНет. Зое. 1981. 
V. 103. N 1. Р. 1—5. 

632. Саіѵегі У. Л4., 8сктекІ Р. Н., Виіііѵап В. Р. е.а.Ц Іпог^. СНет. 1983. 
V. 22. N 15. Р. 2151—2162. 

633. Роѵиегв М. У., Оаіакап Р ІК., 8аІтоп Я. У., Меуег Т. У.// ІЫ6. 1976. V. 15. 
N 4. Р. 894—900. 

634. ЕШз С. У).. Магнетит Е. Я., Миггау Р. ѴР., Меуег Т. У.// ІЬісІ. 1983. 
V. 22. N 6. Р. 1283—1291. 

635. Сіеаг У. М., Кеііу У. М., Кох У. О.// Макготоі. СНет. 1983. В8. 184. 
N 4. 5. 613—625. 

636. Кеііу У. М., Еоп/у С., О'СоппеЧ С. М., Кох У. О., Тіппетапв А. Н. А.// 
Іпоге. СНет. 1983. V. 22. N 10. Р. 2818—2824. 

637. Еппіз Р., Кеііу У. М., О СоппеІІ С. М.// і. СНет. Зое. Оаііоп Тгап5. 

1986. N 11. Р. 2485—2491. 

638. Еппіз Р. М., Кеііу У. М.Ц 1. РНуз. СНет. 1989. V. 93. N 15. Р. 5735—5740. 

639. Оепізеѵіск Р., АЬгипа Н й., Ееійпег С. Р. е.а.Ц Іпог^. СНет. 1982. V. 21. 
N 6. Р. 2153—2161. 

640. Меуег Т. У., 8иШѵап В. Р„ Саврог У. К.// ІЬісі. 1987. V. 26. N 25. Р. 4145— 
4147. 

641. Роііз К. Т., ііві}ег У). А., Оиадаіире А., АЬгипа Н. И.// і. Атег. СНет. Зое. 

1987. V. 109. N 13. Р. 3961—3967. 

642. ЕИіоіі С. М., Рейереппіпц У. О., Ваік Е. М.// Л. Еіесігоапаі. СНет. 
1986. V. 213. N 1. Р. 203—215; -I. Атег. СНет. Зое. 1985. V. 107. N 26. 
Р. 8302—8304. 

643. ЕИіоіі С. М., Реёереппіпд У. 0.//І. Еіесігоапаі. СНет. 1984. V. 181. N 1. 
Р. 137—142; 1986. V. 197. N 1. Р. 219—232. 

644. ЕИіоіі С. М., Негвкепкагі Е. У., Еіпке Р. О., 8тіІк В. Е.Ц і. Атег. СНет. Зое. 
1981. V. 103. N 18. Р. 5558—5563. 

645. ЕИіоіі С. М., ВсктіШе 8. У.//Токуо Зетіпаг оп Масготоіесиіе-Меіаі 
Сотріехез. Ргергіпіз. 1987. Р. 22—23. 

646. Окатоіо У., ѴРапе 8. 8., Іки К. У. е.а.Ц Меіаі-сопіаіпіпе Роіутег Зузіетз / 
Л. Е. ЗНеаіз, С. Е. Лг. СаггаНег, С. ІЛ. Лг. Рііітап. N. V.: Ріепит Ргезз, 
1985. Р. 425—437. 

647. Ей/и У.. Кікискі К.. Маізиіапі К. е.а.Ц СНет. БеК. 1984. N 9. Р. 1487—1490. 

648. Тотопо Т„ Нопйа К., ТзискШа Е.Ц Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. ЕЛ. 1974. 
V. 12. N 6. Р. 1243—1255. 

649. Ыівкійе Н., Вкіпокага К., Тзискійа Е.Ц ІЬісі. 1981. V. 19. N 4. Р. 1109 1117. 


293 



650. Коки$иІа Е., ѴРаІапаЬе Н., Ыакатига /.// Роіут. ВиІІ. 1981. V. 4. N 2 
Р. 603—610. 

651. Ыівкійе Н., Каіо М., Твискійа Е.// Еигор. Роіут. Л. 1981. V. 17 N 2 
Р. 579—584. 

652. Соловьева А. Б., Самохвалова А. И., Лебедева Т. С. и др.// Докл. АН СССР 
1986. Т. 290. № 6. С. 1383—1386. 

653. Потапов Г. П., Алиева М. И./ / Изв. ВУЗов. Химия и хим. технология 
1983. Т. 26. № 9. С. 1122—1125. 

654. НоН Я., Копсіо 5., Мавийа Е. е.а.// Макготоі. СЬет. РаріЛ Соттип 

1986. ВЛ. 7. N 9. 5. 585—589. 

655. Савостьянов В. С., Помогайло А. Д., Крицкая Д. А., Пономарев А Н.// 
Изв. АН СССР. Сер. хим. 1985. № 1. С. 45—49. 

656. Заѵові\апоѵ V. 3., Рото§аіІо А. Я., Кгіівкауа Я. А., Ропотагеѵ А Л/.// 
Л. Роіут. 5сі.: Роіут. СЬет. 1989. V. 27. N 6. Р. 1935—1956. 

657. Уфлянд И. Е., Кокорева И. В., Савостьянов В. С., Шейнкер В. Я.// Тез. 
докл. Всес. конф. «Радикальная полимеризация». Горький, 1989. С. 236. 

658. ІІЦуапй I. Е., Пскепко /. А., Зкеіпкег V. А., Виіаіоѵ А. V.// Реасі. Роіут. 
1991. V. 14. N 1. Р. 41—47. 

659. ІІДуапй I. Е., Ротоцаііо А. Я.// Иоп-ІгасШіопаІ теіЬоЛз оГ роіутег зупіЬе- 
5І5: Іпі. зсЬооІ-зетіпаг Гог уоип^ зсіепіізіз. АІта-АІа, 1990. Р. 160—161. 

660. Шелих А. Ф., Тихомиров Б. И., Хлопотова И. А./ / Высокомол. соед. 1975. 
Т. 17Б. № 1. С. 16—17. 

661. 5 рігвіов М. у Аігіпеі А., Киви С. /., Ѵоісиіевси У.// ШРАС Масго'83. ВисЬагезі. 
1983. АЬзіг. 5есі. 1. Р. 524—527. 

662. Завакі Т., Маізипада А.// ВиІІ. СЬет. 5ос. Ларап. 1968. V. 41. N 10. 
Р. 2440—2442. 

663. Ыеѵикоте О. /?., Уопейа А.// Макготоі. СЬет. РаріЛ Соттип. 1985. ВО. 6. 
N 2. 5. 77—84. 

664. Березин Б. Д., Ломова Т. Н.// Изв. ВУЗов. Химия и хим. технология. 

1987. Т. 30. № 5. С. 3—17. 

665. ѵоп Маіігап В.// ЬіеЬі^з Апп. СЬет. 1978. N 1. 5. 238—249. 1980. N 4. 
5. 1082—1093. 

666. Апіоп ]. А., Кіѵопд ЕоасЬ. Р. А.// і. Неіегосусііс СЬет. 1976. V. 13. 
N 3. Р. 717—725. 

667. Ыаокі //., ТовкЦиті Н„ Кипіо Я.// Роіут. Л. 1979: V. 11. N 1. Р. 139— 

1 43. 

668. Тегасіа Е.-І., Ыівкікаѵьа Я., СНо I., ТвискШа Е.//І. Роіут. 5сі.: Роіут. 
СЬет. ЕЛ. 1979. V. 17. N 3. Р. 807—813. 

669. Кигітига У., ТвискШа Е., Капеко М.// ІЬіЛ. 1971. V. 9. N 10. Р. 3511—3520. 

670. ТвискШа Е., Кагіпо У., КівкШе Я., Кигітига У.// Макготоі. СЬет. 1974. 
ВЛ. 175. N 1. 5. 161 — 169. 

671. Кигітига У., ЧРакауата К ., Кізкікаѵѵа Я., Твискійа Е.//ІЫЛ. 1979. ВЛ. 180. 

5 зз9_344 

672. Віекегтапп Я., 1 Ѵісктапп Д.// 2. іЧаІигІогзсЬ. 1972. В Л. 27. N 6. 5. 1332— 
1334; 1973. ВЛ. 28. N 1. 5. 182—187. 

673. Вейеііі /?., Сагипскіо К., Сегпіа Е./ / Л. Роіут. 5сі.: Роіут. Ьеіі. ЕЛ. 1975. 
V. 13. N 6. Р. 329—332. 

674. Тзискіка Е., Зкіцекага К ., Кигітига У.// Л. Роіут. 5сі.: Роіут. СЬет. ЕЛ. 
1974. V. 12. N 10. Р. 2207—2216. 

675. ЗітШги Т., Ігикі К-, Акаі У., / уосіа Т.// Роіут. Л. 1981. V. 13. N 9. 
Р. 889—895. 

676. ТвискШа Е., Нопйа К.// ІЬіЛ. 1975. V. 7. N 4. Р. 498—506. 

677. Твискіка Е., ЫівкШе Н.// Ргерг. ЗЬогі Соттип. Іпі. 5утр. оп Масготоі. 
Маіпх, 1979. V. 1. Р. 511. 

678. Савицкий А. В., Желтухин Я. К-, Флейдерман Л. И./ / Координац. химия. 
1978. Т. 4. № 4. С. 591—595. 

679. Тзискійа Е., Нопйа К., Заіо Я.// Віороіутегз. 1974. V. 13. N 10. Р. 2147— 
2159 

680. ТвискШа Е., Нопйа К., Наіа 3., Зиѵоа Я., Кокп К-// СЬет. Ьеіі. 1975. 
N 3. Р. 761—765. 


294 



681. Тзискійа Е., Зкідекага К-, Міуатаіо К / / 3. Роіут. 8сі.: Роіут. СНет. 
ЕЛ. 1У76. V. 14. N 3. Р. 911—919. 

682. Ептар К./ / У СНет. Зое. Ларап. СНет. апсі ІпЛ. СНет'. 1986. N 9. Р. 1216— 
1219. 

683. 2.иѵагІ У., ѵап йег ѴЕеійе Н. С., Вгокег N. е.а.// У Моі. СаіаІ. 1977. 

V. 3. N 1. Р. 151 — 159. 

684. Зкігаі Н., Нідакі 5., НапаЬиза К., Но]о Ы.// У Роіут. Зсі.: Роіут. Ьеіі. Е(1. 
. 1983. V. 21. N 3. Р. 157—162. 

685. Вгошюег М. М., Ріеі Р., Оегтап А. Ь./ / Роіут. Соттип. 1983. V. 24. N 2. 
Р. 216—220. 

686. Зскиііеп У. Н., Ріеі Р., Оегтап А. /..// Макготоі. СНет. 1979. ВЛ. 180. 
N 10. 3. 2341—2350. 

687. Мізкікаѵѵа Н., Тегайа Е.-І ., Тзискійа Е., Кигітига У.// Л. Роіут. Зсі.: 

Роіут. СНет. ЕЛ. 1978. V. 16. N 11. Р. 2453—2462. 

688. Ыізкіпаёа А., Тотііа Н.//І. Моі. Саіаі. 1980. V. 7. N 1. Р. 179—186. 

689. Аііхюі 5. М„ Ват[огй С. Н.Ц Роіутег. 1977. V. 18. N 4. Р. 375—380, 381—384. 

690. Ікейа 3., Нагітоіо Т./ / Л. Огдапотеіаі. СНет. 1973. V. 60. N 2. Р. С 67— 
С 69. 

691. Зітіопезси С., Оргеа С. V., Ыециіеапи С.// Макготоі. СНет. 1973. Всі. 163. 
3. 75—88. 

692. Зітіопезси С., Ѵазіііи-Оргеа С. V., Ые^иіеапи С.// Макготоі. СНет. 1980. 
Всі. 181. N 8. 3. 1579—1590. 

693. Зітіопезси С., Оргеа С. V., Ые^иіеапи С.// Апде\ѵ. Макготоі. СНет. 1975. 
Всі. 44. 3. 17—30; 1983. Всі. 115. 5. 1 — 11. 

694. 11{1уапй I. Е., Кигкагоѵ А. 3., СогЬипоѵа Лі. О. е.а.І / Реасі. Роіут. 
1990, V. 13. N 1. Р. 145—151. 

695. ІйДуапй /. Е., Рото§аіІо А. 7)., ОоІиЬеѵа N. 7)., Зкеіпкег V. УѴ.//Ргос. 
XVII Еигор. Соп^г. Моіесиі. Зресіговсору. Масігісі, Зраіп, 1985. Р.Р—152. 

696. Ріпосскіаго Р., ЕіЬегііпі Е., Яесса А. е.а. //Роіут. Соттип. 1984. V. 25. 
N 9. Р. 275—277. 

697. Зкагта Р., Ѵідее О. 3 .// Іпогд. СНіт. Асіа. 1984. V. 90. N 1. Р. 73—76. 

698. Коуата Т., Кигозе А., Мазийа Е. е.а.ІI Макготоі. СНет. 1986. Всі. 187. 
N 4. 3. 763—769. 

699. Уфлянд И. Е., Помогайло А. Д., Голубева Н. Д., Стариков А. Г./ / Кине¬ 
тика и катализ. 1988. Т. 29. № 4. С. 885—889. 

700. Ватага / В., Юга А., Капеко М.// Л. СНет. Зое. Еагасіау Тгапз. Рагі I. 
1987. V. 83. N 7. Р. 1539—1551; 1986. V. 82. N 12. Р. 3515—3521. 

701. Кан Р., Дермер О. Введение в химическую номенклатуру: Пер. с англ./ 
Под ред. В. М. Потапова и Р. А. Лидина. М.: Химия, 1983. 224 с. 

702. Ют 3. У., Такігата Т.// Макготоі. СНет. 1975. ВЛ. 176. N 4. 5. 891 — 

903‘ 1217_1231 

703. Магіпзкі У. А.//СоогЛ. СНет. Реѵ. 1976. V. 19. N 1. Р. 125—171. 

704. 5/о/а Я., Магіпзку У. А.// АС5 Роіут. Ргерг. 1978. V. 19. N 2. Р. 250—254. 

705. Ѵагоп А., Віетап №.// Л. РНув. СНет. 1964. V. 68. N 10. Р. 2716—2722. 

706. №оп§ К., Зтій У.//Л. Атег. СНет. Зое. 1977. V. 99. N 20. Р. 5637—5641. 

707. ІгѵаЬискі 5., Nакакі^а Т., Еикизкіта У. е.а.// Л. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. 
ЕЛ. 1981. V. 19. N 3. Р. 785—793. 

708. Агаі /С, 0§шага У.// ІЬіЛ. 1986. V. 24. N 9. Р. 2027—2035. 

708а. Уфлянд И. Е., Вайнштейн Э. Ф., Помогайло А. Д.//Ж. общей химии (в 
печати). 

709. ВагЬиссі В., СатрЬеІІ М. У. М., Сазоіаго М. е.а.ІI Л. СНет. Зое. ЭаИоп 
Тгапз. 1986. N 11. Р. 2325—2330. 

710. Такепскі А., Уатайа 3.// ВиІІ. СНет. Зое. Ларап. 1969. V. 42. N 10. 

711. Такепскі А ., Уатайа 3.// Іпогд. СНіт. Асіа. 1974. V. 8. N 2. Р. 225—227. 

712. Кокорин А. И., Колот В. Н., Кудрявцев Г. В. и др.// Высокомол. соед. 
1980. Т. 22Б. № 5. С. 338—343. 

713. Большов А. А., Помогайло А. Д., Леонов И. Д./ / Комплексная перера¬ 
ботка мангышлакской нефти. Алма-Ата: Наука, 1972. Т. 4. С. НО—126. 

714. Сазоіаго М., N 0 сепііпі М., Веціпаіо О.// Роіут. Соттип. 1986. V. 27. N 1. 
Р. 14—16. 

715. Сегдеіу А., Иа^ура! I.// У СНет. Зое. Эаііоп Тгапв. 1977. N 11. Р П04 
1108. 



716. Ландау Л. Д., Лившиц Е. М. Статистическая физика. М.: Наука, 1%5 
561 с. 

717. Китайгородский А. И. Молекулярные кристаллы. М.: Наука, 1971. 424 с 
718 №іпзіоп А., МсБаи^кІіп О. Р.//І. Роіуш. 5сі.: Роіут. СЬет. Ееі 1976 

V. 14. N 9. Р. 2155—2165. 

719. Замараев К. И., Молин Ю. Н., Салихов К. М. Спиновый обмен. Ново¬ 
сибирск: Наука, 1977. 320 с. 

720. Кабанов Н М., Кокорин А. И., Рогачева В. Б., Зезин А. Б.// Высокомол 
соед. 1979. Т. 21 А. № 1. С. 209—217. 

721. РаІитЬо М., Созапі А., ТегЬоіеѵіск М., Васскіоп С.// Віороіутегз. 1976 
V. 15. N И. Р. 2241—2253. 

722. ТзисШа Е., Нопйа К ., Назецама Е.// ВіосЬет. ВіорЬуз. Асіа. 1975. V. 393 
N 2. Р. 483—488. 

723. Вгапса М., Ыагііпі М. Е., Різріза В.// Віороіѵтегз. 1976. V. 15. N 9 
Р. 2219—2224. 

724. Скоп/т-Зи Ско, Зкип/т-УРоо Кап/т, 1оп§-№оо Нт // Роіут. Ви 11. 1987 

V. 18. N 3. Р. 447—451. 

725. Розікаизег У. Н/., №іпзІоп А.// Масготоіесиіез. 1981. V. 14. N 2. Р. 538— 
543 

726. Огаеззіеу 47. И/.// Аёѵ. Роіут. 5сі. 1974. V. 16. Р. 1—62. 

727. Мепі'шаг У. А.// Зігисіиге апё Ргорегііев о? Іопотегз / М. Ріпегі, А. Еізеп- 
Ьегд. ОогёгесЫ: Кеіёеі Со., 1987. Р. 209—226. 

728. Тапака Т., Зѵѵізіоѵи С., Октіпе У,//РЬѵ5. Кеѵ. Ьеіі. 1979. V. 42. N 1. 
Р. 23—29; N 8. Р. 1556—1559. 

729. Яцимирский К . Б. Введение в бионеорганическую химию. Киев: Наукова 
думка, 1975. 144 с. 

730. Хьюз М. Неорганическая химия биологических процессов: Пер. с англ./ 
Под ред. М. Е. Вольпина. М.: Мир, 1983. 416 с. 

731. Сипезіп В., Нашей С. /?., Зскиіг Д. N. е.а.// Ргос. XXVIII МасготоІ. 
5утр. АтЬегві (Мазз.), 1982. Зесі. 1. Р. 876. 

732. Вгаип Ій., Кискеп №.// СЬет.-21д. 1984. Вё. 107. N 7/8. 5. 255—257. 

733. Оопагита I. С., Кйок 3., ѴРаІзыіогІк С. е.а.// АС5 Роіут. Ргерг. 1981. 
V. 22. N 1. Р. 149—150. 

734. Оезаі Т., Зиікаг В.// 5упІН. Кеасі. Іпог^. Меі.-ог^. СЬет. 1986. V. 16. 
N 5. Р. 675—685. 

735. Ливер Э. Электронная спектроскопия неорганических соединений. Пер. е 
англ./Под ред. А. Ю. Цивадзе. М.: Мир., 1987. Т. I. 493 с. Т. 2. 445 с. 

736. Ноек Р. У., Реейіік ].// І. Іпогд. МисІ. СЬет. 1979. V. 41. N 2. Р. 401—410. 

737. Болдырев А. Г., Гаврюченкова Л. П., Кувшинский Е. В./ / Синтез, структура 
и свойства полимеров. Л.: Наука, 1970. С. 149—154. 

738. Каіаіоѵа Е., Райоѵа 7.., ШЬегі К. е.а.// Еигор. Роіѵпі. Л. 1977. V. 13. 
N 2. Р. 299—303. 

739. ЕІзаЬее М. 7., Маііаг 5. М., НаЬазку 0. М.// і. Роіут. 5сі.: Роіѵт. СЬет. 
Её. 1976. V. 14. N 7. Р. 1773—1781.' 

740. Решкоій М.// Іпі. ЬаЬ. 1982. N 1. Р. 80—87. 

741. ИаакІцеЬогеп А. А., Иоііе Р. У. АУ., Огеиік И/.//Л. Ашег. СЬет. 5ое 
1980. V. 102. N 11. Р. 3350—3356. 

742. Реей У., ЕізепЬегЦег Р„ Тео В. К., Кіпсаій В. М./ / ІЬіё. 1977. V. 99. 
N 23. Р. 5217—5222. 

743. Иогаиіа Т., Наіапо М.// МакготоІ. СЬет. 1971. Віі. 141. 5. 21—30. 

744. Ѵ\1уапй I. Е., Зкеіпкег V. Ы., Виіаіоѵ А. VРото§аіІо А. О.// Л МоІ. Саіаі 
1989. V. 55. N 1—3. Р. 391—395. 

745. Магиса Р., Зипйег В. У., Ѵ7і^кітап У. Р.//І. Аррі. Роіѵт. 5сі. 1982. 
V. 27. N 12. Р. 4827- 4834. 

746. Реіск Б.//3. Аррі. Роіут. 5сі. 1966. V. 10. N 3. Р. 813—820. 

747. Кгізкпатигіку М., НагпЬгі^кІ №. Р., Моггіз К В еа//і Іііогд. N 111 '!. 
СЬет. 1973. V. 31. N 3. Р. 873-881. 

748. РаШ й. Р., Зтіік О. ].// Л. Роіѵт. 5сі.: Рагі А: Роіут. СЬет. Её. 1990. 
V. 28. N 4. Р. 949- 953. 

749. Калалова Э., Яндова Л., Штокрова Ш.// Ж. неорг. химии. 1985. Т. 30. 
№ 6. С. 1479—1482. 


296 



750. Кокорин А. И . Бсренцвейг В В., Копылова В. Д.. Фрумкина Е. Л.// Кине¬ 
тика н катализ. 1983. Т. 24. № 1. С. 181 —187. 

751. Зѵсс /•., КаІаІ У., Каіаіоѵа Е., Магек М.// Апее\ѵ. Макготоі. СЬет 1980 
Всі. 87. 3. 95-117. 

752. НапаЬиза К.. Ніцазкі У., Коуата Т. е.а.Ц Макготоі. СЬет. 1989. Всі 190 
N 1. 5. 1—8. 

753. иДуапй I. Е., Кокогеѵа I. V.. Зіагікоѵ А. О. е.а.//Ре асі Роіѵт 1989 
V. 11. N 3. Р. 221- 226. 

754. Ікапд, К., Дескегз О. С.// ІЬісі. 1988. V. 9. N 2. Р. 249—256. 

755. ВагЬиссі /?., Вагопе V., Оііѵа Б. е.а.// Роіут. Атіпев ап(і Аттопіит 
ЗаІІй / Е. Л. ОоеІЬаІз. N. У.: Рег^атоп Ргезз. 1980. Р. 263—269. 

756. ВагЬиссі У?.. Ееггиіі Р.// Роіутег. 1979. V. 20. N 9. Р. 1061 — 1062. 

757. ВагЬиссі Р., Сазоіаго М., Ееггиіі Р., Вагопе V.// ІЬісі 1982. V 23 N 1 
Р. 148—151. 

758. Ееггиіі Я., Оапго N.. Оііѵа А. е.а.// і. СЬет. Зое. ОаІІоп Тгапз. 1981 
N 3. Р. 539—542. 

759. ВагЬиссі /?., Сазоіаго М., Оапго N.. е.а.// Оагг. СЬіт. Иаі. 1982. V. 112. 
Р. 105—113. 

760. Ееггиіі Р., Оііѵа А., ВагЬиссі /?., Тапгі М. С.// 1пог§. СЬіт. Асіа. 1980. 
V. 41. N 1. Р. 25—32. 

761 Ееггиіі Р.. Магскізіо М. А., ВагЬиссі Р .//Роіутег. 1985. V. 26. N 8. 
Р. 1336—1342. 

762. ВагЬиссі Р., Сазоіаго Л4., Вагопе V. е.а.// Маеготоіееиіез. 1983. V. 16. 
N 7. Р. 1159—1164. 

763. Кіт Т. Н., Разе N. Е.// Іпсі. Еп§. СЬет. Ргосі. Рез. Беѵеіор. 1976. V. 15. 
N 4. Р. 249—254. 

764. 5 ап/тег А. Р.//У СЬет. 5ос. СЬет. Соттип. 1975. N 21. Р. 893—894; 
Л. СЬет. 5ос. баііоп Тгапз. 1977. N 2. Р. 120—129. 

765. РШтап С. ІУ. Уг„ ііп С. С.// Л.Ог е . СЬет. 1973. V. 43. N 12. Р. 4928—4933. 

766. Заппег Р. О., Аизііп Р. О., ѴРгіеМоп М. 3. е.а.// ААѵ. СЬет. 5ег. 1980. 
V. 184. Р. 13—26. 

767. ЗШІе У. К.// У Масготоі. 5сі. 1984. V. 21 А. N 13—14. Р. 1689—1693. 

768. Роиііп У.-С., йитопі Й7., йапц Т.-Р., Ка^ап Н. В./ / Сотрі. Репсі. Асасі. 
5сі. С. 1973. V. 277. N 1. Р. 41—43. 

769. Аскіша К.// Неіегосусіез. 1978. V. 9. Р. 1539—1544; СЬет. Іеіі. 1978. 
N 4. Р. 905—909. 

770. Ногпц СНіп УеЬ, Еіскіпрег В. Е., Апйегзеп N. //.// АС5 Роіут. Ргерг. 
1981. V. 22. N 2. Р. 184—185. 

771. Мапеске О., Огаийепг Е.// Макготоі. СЬет. 1973. ВЗ. 170. 5. 51—74. 

772. Еошгг/ Р. N.. Еау Р. С.// Іпогд. СЬет. 1967. V. 6. N 5. Р. 1512—1515. 

773. Наіапо М., N 0 x 01140 Т., Ѵататоіо Г., КатЬага М.// Макготоі. СЬет. 
1968. Всі. 115. 5. 1—9. 

774. Оезага/и Р., ѴРіпзІоп А.// У Роіѵт. 5сі.: Роіут. Ьеіі. ЕсЗ. 1985. V. 23. 
N 2. Р. 73—77. 

775. Уатайа М„ Такарі М., ІІепо К./ /і- Соогсі. СЬет. 1980. V. 10. N 2. 
Р. 257—262. 

776. СкегЬегек 3. Іг., Магіеіі А. Е.// Л. Атег. СЬет. 5ос. 1952. V. 74. N 17. 
Р. 5052—5055. 

777. Ергожин Е. Е., Халикова В. К.. Мухитдинова Б. А.// Высокомол. соед. 
1984. Т. 26 А. № 8. С. 1577—1583. 

778. Балакин В. М., Теслер А. Г., Таланкин В. С.// Там же. 1984. Т. 26 Б. 
№ 5. С. 384—387. 

779. Теуззіе Р., Скагеііе У. У.//ЗресІгосЬіт. Асіа. 1963. V. 19. Р. 1407—1423. 

780. Раіеі М. N.. Раіеі V. У.// ЗупіЬ. Реасі. Іпог^. МеІаІ-ог^-СЬет. 1989. V. 19. 
N 2. Р. 137—155. 

781. Й 7і11е Е., ЗскшіаЬ Ч/.Ц МопаІзЬ. СЬет. 1977. Всі. 108. 5 . 929—943. 

782. Уткелов Б. А., Ергожин Е. Е., Рафиков С. Р.//Докл. АН СССР. 1988. 
Т. 303. № 6. С. 1413—1416. 

783. Ергожин Е. Е., Нурахметов К ■ Н„ Рафиков С. Р., Уткелов Б. А.// Там же. 
1989. Т. 305. № 6. С. 1382—1385. 


297 



784. Егдогкіп Е. Е., Шкеіоѵ В. Л.// Макготоі. СЬет. МакготоІ. Зѵтр. 1989 
V. 26. Р. 233—247. 

785. Кокорин А. И., Колот В. Н., Хайруллин И. И.// Изв. АН СССР. Сер. хим 
1989. № 1. С. 59—60. 

786. СНеп Ма О., Ео 7.., Сао М.// 1. МасготоІ. 5сі. 1987. V. 24 А. N 3—4 
Р. 243—252. 

787. Е§аша Н., Нагайа Н., Ыопака 7.//Л. СЬет. 5ос. Ларап. СЬет. апЛ ІпЛ 
СЬет. 1980. N 11. Р. 1767—1772. 

788. Оегаіапі А., ЗеЫІІе В.// Макготоі. СЬет. 1981. В«1. 182. 5. 1875—1888. 

789. Оегаіапі А., ЗеЫІІе В ., Ноттеі Н ., Еедгапй А. Р.// Реаеі. Роіѵт. 1983. 
V. 1. N 4. Р. 261 — 266. 

790. Оегаіапі А.. ЗеЫІІе В ., Рісагй О.//С опѵ. Наі. Зсі. МасготоІ. [Аііі]. 1983. 
V. 2. Р. 129—133. 

791. Оопагита Б. О., Кііок 3., ѴЕаІзиіогік О. е.а./ / Масготоіесиіез. 1979. V. 12. 
N 3. Р. 435—438. 

792. Ноітапп В., Біезег К. Н .// Апде\ѵ. Макготоі. СЬет. 1986. В<1. 142. 3. 137— 
145. 

793. Ергожин Е. Е., Сейлханов Т. М. Уткелоѳ Б. А./ / Высокомол. соед. 1985. 
Т. 27 Б. № 8. С. 571—574. 

794. Вгіддз О. Кепйаіі С. /?.// Роіутег. 1979. V. 20. N 9. Р. 1053—1054. 

795. 7кап§ /С, Кишат С. 3., Кескетз О. С.// Л. Роіѵт. Зсі.: Роіут. СЬет. 
ЕЛ. 1985. V. 23. N 5. Р. 1293—1305. 

796. Оіеігіск В., Ноззеіпі М. Н7., Бекп У. М., Зеззіопз Р. В.// і. Атег. СЬет. 
5ос. 1981. V. 103. N 5. Р. 1282—1283. 

797. Айагп К. /?., Біпйоѵ Б. Е., Згпіік Р. Л.//Л. СЬет. Зое. СЬет. Соттип. 
1979. N 18. Р. 812—813. 

798. Кіп§ Р. В., Напез Р. М./ / Л. Огд. СЬет. 1979. V. 44. N 7. Р. 1092—1094. 

799 . Миііег Р., 'Х'окгіе О.//Макготоі. СЬет. 1976. ВЛ. 179. 3. 2161—2167. 

800. Зезин А. Б., Кабанов В. Л.// Успехи химии. 1982. Т. 51. № 9. С. 1447—1483. 

801. Бектуров Е. А., Бимендина Л. А. Интерполимерные комплексы. Алма-Ата: 
Наука, 1977. 264 с. 

802. Зезин А. Б., Кабанов Н. М., Кокорин А. И., Рогачева В. Б.// Высокомол. 
соед. 1977. Т. 19 А. № 1. С. 118—124. 

803. Кабанов Н. М., Кожевникова Н. А., Кокорин А. И./ /Там же. 1979. Т. 21А. 
№ 8. С. 1891 — 1896. 

804. ЗиЬгатапіап Р., Каіага/ап Р./ / Л. Роіѵт. Зсі.: Роіут. СЬет. ЕЛ. 1984. 
V. 22. N 2. Р. 437—451. 

805. Вазозі Р., Базскі Е., Роззі С.// Роіут. Ви 11. 1981. V. 5. N 5. Р 263—269. 

806. Кітига К-, Іпакі У., Такетоіо К.// Макготоі. СОет. 1975. ВЛ. 176. N 8. 
5. 2241—2249. 

807. Ткота Р. Нип§ Т. С}., Куііаз Е., Ркіііррз Р. Е.// Роіут. Маіег. Зсі. 
апЛ Еп§. Ргос. АС5 Оіѵ.: Ра 11 Мееі. СОісадо (111), 1985. V. 53. Р. 11 —15. 

808. Рііішап С. V. /г., КаѵзаЬаіа К., Ыап§ У. Е./ / АЬвІг. Рар. 1791Н АСЗ №1. 
Мееі. Ноивіоп. \Ѵа5Ьіп§1оп. 1980. Р. 115. 

809. Заедиза Т., КоЬауазкі 3., Іашайа А.// Л. АррІ. Роіут. Зсі. 1977. V. 21. 
N 9. Р. 2481-2488. 

810. Мустафаев М. И., Кабанов В. А. //Высокомол. соед. 1981. Т. 23А. № 2. 
С. 271—275. 

811. Коршак В. В., Штильман М. И. Полимеры в процессах иммобилизации 
и модификации природных соединений. М.: Наука, 1984. 262 с. 

812. ЕаІЬ Р. О.//Епгуте епдрпеегіпд; / ЕЛ. Е. К. Руо, Е. В. ѴѴіпрагЛ. N. V.: 
Ріепит Ргевв, 1974. V. 2. Р. 67—76. 

813. Зкига В. У., Ыакаі 5.//Л. РооЛ Зсі. 1980. V. 45. N 2. Р. 582- 587. 

813а. Зкегуз А. У., Оигоѵ А. Ы., Тоізіоригоѵ V. В.// С.агЬоІіѵЛг. Роіут. 1989. 
V. 10. N 2. Р. 87—102. 

814. Еіезет К. //.//Риге апЛ АррІ. СНет. 1979. V. 51. N 7. Р. 1503—1517 
814а. Толмачев В. Н., Дубына А. М., Добриян М. А. и др.// Тез. докл. XII Всесоюзн. 

Чугаевск. совет, но химии компл. соед. М.: Наука, 1978. С. 394. 

815. Магаіійкагап 5., Егеізег //.//Л. Моі. СаіаІ. 1989. V. 50. N 2. Р. 181 — 193. 

816. Сопѵиау М. «7., Аішопіі 3. ѴЕ. , Вгізсое У. Наггіз /.. Е.Ц Л. Реігоі. 
ТесНпоІ. 1983. N 2. Р. 315—321 


298 



817. Иагаііа А.. 8 типасіа М.. Такаказкі 5.//СНет. Ьеіі. 1989. N 2. Р. 275—276. 
817а .Езкігпа К., Маізизкііа У., Назе^аѵиа Е., Ыізкісіе Н„ ТзискШа Е/ПЫй. 

1989. N 3. Р. 881—381. 

818. Ораѵса Е., Мигакі Е„ Тзискіуа К. е.а.// СеІІ. СНет. апсі ТесНпоІ. 1977 
V. 11. N 2. Р. 421—427. 

819. 0%аы>а К., Ока К ., Нігапо 8.// СЫІіп, сНііозап апсі геіаіес! епхутез: Ргос. 
Зоіпі Е)5-Зарап Зетіпаг оп АОѵапсез іп СНіііп, сНііозап апсі геіаіес! епхутез. 
Эеіахѵаге, 1984. Есі. Л. Р. 2ікакіз N. У.: Асасіетіс Ргезз, 1984. Р. 327—345. 

820. МиггагеШ Р. А. А., Тапіапі Е.// Риге апсі АррІ. СНет. 1982. V 54. N 11 
Р. 2141—2150. 

821. Л/І5Й* Л/., Маекііа У., Ыіскітига 5. е.а.// Іпі. 3. Віоі. МасготоІ 1987 V 9 
N 4. Р. 109—114. 

822. Нігапо 8., Уата^искі Р., Маізийа N. е.а.// А§гіс. Віоі. СНет. 1977 V 41 
Р. 1547—1548. 

823. Катаі М., Науакаѵиа Т„ Нпіо N.//3. СНет. Зое. Зарап. Риге СНет. Зое 
1971. V. 92. N 7. Р. 617—620. 

824. Но/о Л/., Еика/зи К., Науакаѵѵа 7\, Копйо V // ІЬіО. 1969. V. 90 N 4 
Р. 827—833. 

825. Ееѵіігкі А., Рескі /., Вег&ег А.//3. Атег. СНет. Зое. 1972. V 94 N 19 
Р. 6844—6849. 

826. Оагпіег А., Тозі С.//Віороіутегз. 1975. V. 14. N 11. Р. 2247—2262. 

827. Меіаі іопз іп Ьіоіо^ісаі зузіетз. V. 9./ Е0. Н. Зі^еі. N. V.: Магсеі Эеккег. 
1979. 

828. РаІитЬо М., Созапі А., ТегЬо/еѵіск Л4., Ре&ііоп Е.//І. Атег СНет. Зое. 
1977. V. 99. N 3. Р. 939—941. 

829. Іпоие 8., Ѵатаока К ., Шага Л4.//Ви11. СНет. Зое. Зарап. 1972. V 45. 
N 7. Р. 1314—1318. 

830. Коійе Л4., Тзискійа Е., Кигітига У.// Макготоі. СНет. 1981. ВО. 182. 
N 2. 5. 359—365. 

831. Ітаі Л/., Магіпзку 7. А.// Масготоіесиіез. 1980. V. 13. N 2. Р. 275—280. 

832. Меікепіііз С., МогсеІІеІ-8аиѵа^е Могсеііеі М.Ц Роіут. ВиІІ. 1984. V. 12. 
N 2. Р. 133—139, 141 — 147. 

833. МогсеІІеІ-8аиѵа%е Могсеііеі М., Еоискеих С.// Масготоіесиіез. 1983. 
V. 16. N 10. Р. 1564—1570. 

834. N 0/1 8., Уатаока К.// ІЫ8. 1979. V. 12. N 6. Р. 1110—1117. 

835. Еепуо I. 8., Веаитаіз 8еІе%пу Е.// 3. сНіт. рНуз. еі рНуз.-сНіт. Ьіоі. 
1973. V. 70. N 2. Р. 299—308. 

836. Мапйеіі М„ Ееуіе 1. С.//3. Роіут. Зсі. А. 1964. V. 2. N 6. Р. 2883—2899. 

837. Еекскігі А., Могсеііеі ]., Могсеііеі М.// Масготоіесиіе?. 1987. V. 20. N 1. 
Р. 49—53. 

838. Меікепіііз С., Могсеііеі 1 ., Могсеііеі М .// Еиг. Роіут. 3. 1987. V. 23. 
N 4. Р. 287—294. 

839. Уоип/г С. Л1., Огеепашау Е. Т.// Масготоіесиіез. 1986. V. 19. N 2. Р. 484—486. 
839а. Еекскігі А., Меікепіііз С., Могсеііеі 1Могсеііеі М. //Роіут. ВиІІ. 1987. 

V. 17. N 1. Р. 119 — 125. 

840. Нігаокі Т.. Кайоуа 8., Уапхапе М„ Нікіскі А.//Токуо Зетіпаг оп Масгото- 
Іесиіе-теіаі Сотріехез. Ргергіпіз. 1987. Р. 31—32. 

841. Иакаі М., Уопоуапіа Л4., Наіапо М.// ВиІІ. СНет. Зое. Зарап. 1971. V. 44. 
N 3. Р. 874. 

842. Меіаі іопз іп ЬіоІо^ісаІ зузіетз. V. 5./ ЕО. Н. Зі^еІ. N. V.: Магсеі Эеккег, 
1975. 

843. Кигоіи А., Маесіа А.// ВиІІ. СНет. Зое. Зарап. 1981. V. 54. N 4. Р. 1345—1351. 

844. Москігикі Е., Іпакі К., Такетоіо А //3. МасготоІ. Зсі. 1987. V. А24. 
N 3—4. Р. 353—356. 

845. Вагіегі М., Різріза В , Ргітісегі М. V.// Віороіутегз. 1979. V. 18. N 12. 

р зі |5_зі ід 

846. Різріза В.. Раііезскі А ., Рагайоззі 0.//І. РНуз. СНет. 1987. V. 91. N 8. 
Р. 1546 — 1553. 

847. Вагіегі М., Вгапса М., Різріза В.// Віороіутегз. 1974. V. 13. N 10. Р. 2161 
2167. 

847а. ѴЕНкіпз Р. С., I Ѵіікіпз Р. О.// СоогО. СНет. Реѵ. 1987. V. 79. N 3. Р. 195- 
214. 


299 



848. іаіоит Іеап-Матс // ВиІІ. Зое. еЬіт. Ргапсе. 1988. N 3. Р. 508—523. 

849. Рагѵег О., Рескі /.// Соогб. СЬет. Кеѵ. 1989. V. 94. Р. 17—45. 

850. Соігпап Р. М., Ргеетап Н. С., Оизз I. М. в. а./ / Иаіиге. 1978. V 272 
Р. 319—323. 

851. Ріскагдзоп И. И/, Ткотаз К. А., Ріскагйзоп О. С.// ВіосЬет. ВіорЬуз. 
Кез. Соттип. 1975. V. 63. N 3. Р. 986—989. 

852. Маіікеѵиз В. И 7 ., Іапзопкиз ]. NСоітап Р. М. е.а.//ІМаіиге Ыеѵѵ Віоі 
1972. V. 238. Р. 37—41. 

853. ЦрзсотЬ ѴР. N./1 Ргос. Наі. Асасі. 5сі. ІЛ5А. 1969. V. 1. Р. 28—32. 

854. ѴРіИіатз Р. I. Р.//Соогб. СЬет. Реѵ. 1987. V. 79. Р. 175—193. 

855. Бреслоу Б.// Неорганическая биохимия / Под ред. Г. Эйхгорна. М.: Мир, 

1978. Т. 1. С. 274_299. 

856. РгШЬегё Р.// РЕВ5 Ьеіі. 1975. V. 59. N 1. Р. 140—148. 

857. Ва§зкоѵи С. /?.// ВіосЬетізігу. 1977. V. 16. N 1. Р. 59—72. 

858. Ва\а] 5. Р., Виікоѵизкі Р. /., Мапп К. О.// Л. Віоі. СЬет. 1975. V. 250. N 10 
Р. 2150—2167. 

859. Агога У. Р. 5., 8 іп§к 5. Р.// Едурі. Л. СЬет. 1985. V. 28. N 6. Р. 485—489. 

860. Непгікзеп Р. А., Іаскзоп С. М./ / АгсЬ. ВіосЬет. ВіорЬуз. 1975. V. 170. 
N 1. Р. 149—158. 

861. Ва/аі 8. Р., Ыоѵиак Т., Сазіеіііпо Р. 1.// і. Віоі. СЬет. 1976. V. 251. 
N 24. Р. 6294—6298. 

862. Маг§иегіе О., Ска&піеі О., 8изо11оп М.// ВіосЬіт. ВіорЬуз. Асіа. 1977. 
V. 490. N 1. Р. 94—101. 

863. Рі§о А., Тегепгіпі М., ѴІ§Ііо Р. е.а.Ц ВіосЬетізігу. 1977. V. 16. N 1. Р. 27—30, 
31 — 38. 

864. ВгаіЬапІІ А., Різісаго Е., Моп§иі(іі М. С., Ваііаѵаііе Р./ / Іпогд. СЬіт. 
Асіа. 1987. V. 138 (В 21). N 1. Р. 17—24. 

865. Кіее С. В.// ВіосЬетізігу. 1977. V. 16. N 5. Р. 1017—1021. 

866. Магігоііо А.// СЬет.-Віоі. Іпіегасііопз. 1976. V. 14. N 2. Р. 383— 391. 

867. Каіг Н., РоЬегізоп і. С.//Віоіпогд. СЬет. 1976. V. 6. N I. Р. 143—150. 

868. Рао А., Рао М.// і. Адгіс. РоосІ СЬет. 1976. V. 24. N 2. Р. 487—489, 
490—495. 

869. БеѵіпеН., НоШз О. Р.Ц АгсЬ. ВіосЬет. ВіорЬуз. 1975. V. 169. N 1. Р. 140—148. 

870. Саппоп ]. С., Сказіееп N. О.//ВіосЬетізігу. 1975. V. 14. Р. 4573—4582. 

871. РозепЬегё С., Рооі С. А., Вегпзіаіп Р. К-, Огау Н. В./ / Л. Атег. СЬет. 5ос. 
1975. V. 97. N 9. Р. 2012—2017. 

872. Іітгпег С.Ц 2. СЬет. 1971. Вб. 11. 5. 441—452. 

873. Оаипе М.// Меіаі іопз іп Ьіоіодісаі зузіетз V. 3./ Еб. Н. 5і^е1. N. У.: 
Магсеі Эеккег, 1974. Р. 1. 

874. Крисс Е. Е., Я цимирский К. Б./ / Успехи химии. 1966. Т. 35. № 2. С. 349—372. 

875. Іітгпег С., Ейск О., Ргіігске М., ТгіеЬеІ //.// Віороіѵтегз. 1971. V. 19. 
N 2. Р. 441—452. 

876. Еісккогп О. 7.., 8скіп У.// Л. Атег. СЬет. 5ос. 1968. V. 90. N 22. Р. 7328—7333. 

877. Давыдова С. //.//Ионы металлов в биологических системах / Под ред. 
X. Зигеля. М.: Мир, 1982. С. 147—165. 

878. 2ігптег С., Риск О., ТгіеЬеІ Н./ / Віороіѵтегз. 1974. V. 13. N 2. Р. 425—433. 

879. Рорагз С., Ѵіогу Р.// і. СЬет. РЬуз. 1965. N 2. Р. 408—415. 

880. Вгуап 8. Е., Ргіейеп Е.// ВіосЬетізігу. 1967. V. 6. N 10. Р. 2728—2732. 

881. Згіѵазіаѵа К. К.// Іпбіап Л. ВіосЬет. 1969. V. 6. N 1. Р. 93—99. 

882. Васк О., ЫМег I. Р.// Віороіутегз. 1967. V. 5. N 1. Р. 161 —171. 

883. Ніаі 5.//Л. Моі. Віоі. 1965. V. И. N 3. Р. 672—677. 

884. 8 киІтап Р. О., 8іегпІіскі Н., ЧРуІида В. /.//Л. СЬет. РЬуз. 1965. V. 43. 

N 10. Р. 3116—3121. 

885. Еізіпдег Зкиіпшп Р. О ., Згутапзкі N. М.// ІЬіб. 1972. V. 46. N 9. 
Р. 1721 — 1725. 

886. Регідиі Е. Е., Атетіуа К.// АгсЬ. ВіосЬет. ВіорЬуз. 1969. V. 132. N 2. 
Р. 370-375. 

887. Ѵатапе 7\, Оаѵі/Ізоп /V.//Л. Атег. СЬет. 8ос 1961. V. 83. N 10. Р 2599— 
2605. 

888. Каіг 5.// ВіосЬіт. ВіорЬуз. Асіа. 1963. V. 68. N I. Р. 240—249. 

889. Зітопз Р. В.// Л. Атег. СЬет. Зое. 1964. V. 86. N II. Р. 2059 2066. 


300 



890. СІетепІ К.. Зіигт У., Эаипс М.// Віороіутегз. 1973. V. 12. N 2. Р. 405—411. 

891. Бернадюк С. 3., Кудрявцев Г. В., Лисичкин Г. В.// Координац. химия. 1979. 
Т. 5 № 12. С. 1834 — 1837. 

892. Филиппов А. ІБ, Карпенко Г. А.// Адсорбция и адсорбенты Киев: Наукова 
думка. 1984. Вин. 12. С. 40—46. 

893. Карпенко Г. А., Филиппов А. П., Зятковский В. М.// Там же. С. 46—50. 

894. Карпенко Г. А., Филиппов А. П., Я цимирский К ■ Б./ / Теор. экспер. химия. 
1979. Т. 15. № 5. С. 564—567. 

895. Скопенко В. В., Лишко Т. П., Сухан Т. А. и др.// Ж. неорг. химии. 
1981. Т. 26. № 9. С. 2477—2482. 

896. Кудрявцев Г. В., Лисичкин Г В.// Адсорбция и адсорбенты. Киев: Наукова 
думка. 1984. Вып. 12. С. 33—39. 

897. Ташкова К., Андреев А.// Координац. химия. 1985. Т. 11. № 5. С. 650—654. 
897а .Мікі 5., Магиуата 7\, Окпо Т., ТоНта Г., Тоуата 8кіп-іскі, Уозкійа 

Іеп-іскі // СЬет. ЬеИ. 1988. N 5. Р. 861—864. 

898. Молотовщикова М. Б., Титов В. А., Седова А. Г. и др.// Применение 
оптич. спектроскопии в адсорбции и катализе: Тез. докл. 10 Всес. семин. Л., 
1988. С. 19. 

898а .Басюк В. А., Лампека Я. Д., Яцимирский К. Б. и др.// Ж. общей химии. 
1988. Т. 58. № 12. С. 2694—2698. 

899. Таівигпі Т., Ыакатига М., Тотіпа§а Н.// СЬет. ЬеЛ. 1989. N 3. Р. 419—420. 
ЮЧъ.Колотуша Т. П., Белякова Л. А., Тертых В. А .// Применение оптич. спектро¬ 
скопии в адсорбции и катализе: Тез. докл. 10 Всес. семинара. Л.: 1988. 
С. 43. 

900. Мікі 5., Аэа/го К., Могітоіо М. е.а.// ВііП. СЬет. Зое. .Іарап. 1988. V. 61. 
N 3. Р. 973—981. 

901. АИсоск Н. К., Сгеі§§ег Р., Сагдпег У. Е., 5 сктиіг У. С.// і. Атег. СЬет. 
Зое. 1979. V. 101. N 3. р. 606—611. 

901а .АІІсоск Н. Я., Яеетап Т. К., Во$о В.// Іпог§. СЬет. 1985. V. 24. N 17. 
Р. 2656—2662. 

902. Броттер М. А., Бейлин В. В., Андреева Е. Д.// Технол. высокомал. соед. 
Л.: ЛТИ (Деп. ВИНИТИ № 1-ХП81, 1981). 

902а .Уфлянд И. Е., Помогайло А. Д., Аскалепов В. Н. и др.// Координац. химия 
1986. Т. 12. № 5. С. 685—690. 

903. Аришидзе X. И., Кабанов В. А., Сметанюк В. И., Чедия Р. В.// Сообщ. 
АН ГрССР. 1981. Т. 101. № 3. С. 589—592. 

903а .Уфлянд И Е., Помогайло А. Д., Курбатов В. П. и др.// Координац. химия. 
1988. Т. 14. № з. С. 378—382. 

904. Шмидт Ф. К-, Миронова Л. В., Сараев В. В. и др.// Кинетика и катализ. 

1979. Т. 20. № з. С. 622—628. 

905. МоЬегц С., Раков Б.// і. Ог^апотеіаі. СЬет. 1987. V. 335. N 1. Р 125—131. 

906. Зеутоиг Р. В.// Роіут. Ыеѵѵз. 1989. V. 14. N 1. Р. 48—49. 

907. Ениколопян Н. С.. Распопов Л. Н., Помогайло А. Д. и др.// Докл. АН СССР. 
1984. Т. 278. № 6. С. 1392—1396. 

908. Сурков Н. </>., Давтян С. П., Помогайло А. Д., Дьячковский Ф. С.// Кинетика 
и катализ. 1986. Т. 27. № 3. С. 714—720. 

909. Помогайло А. Д„ Хрисостомов Ф. А., Лисицкая А. П. и др.// Катализаторы, 
содержащие нанесенные комплексы. Новосибирск: Изд-во ИК СО АН СССР, 

1980. Т. I. С. 151—154. 

910. Ц/Іуапй /. Е., КигЬаІоѵ V. Р., Ротодаііо А. Е.// Тгапзіі. Ме( СЬет., 
іп ргезз. 

911. Ноіу N. Б.// У СЬет Зое. СЬет. Соттип. 1976. N 1. Р. 86—87: 1978. 
N 23. Р. 1074—1075. 

912. Ноіу N. Б.. Зкеііоп 5. Р.Ц ТеДаЬесігоп. 1981. V. 37. N 1. Р. 25—29. 

913. Ноіу N. Б.// СЬетТесЬ. 1980. V. 10. N 2. Р. 366-363. 

914. Сиуоі А., СгаШаІ С., Вагікоііп М.// і. Мо). Саіаі. 1977. V. 3. Р. 39—45. 

915. Носкова Н. Ф., Марусин Н. И.// Тр. Ин-та орг. катализа и электрохимии 
АН КазССР. 1973. Т. 4. С. 48—59. 

916. Не В . ѴСапр Б.Ц СЬіп. 3. Аррі. СЬет. 1989. V. 6 N 2. Р. 52—55. 

916а .Не В ., 5ип У., I Ѵап§ Б.Ц СЬет. У СЫп. 1_1піѵ. 1988. V. 8. N 9. Р. 945—950. 

917. Белый А. А., Чигладзе Л. Г., Анисимова Н. В., Жармасамбетова А. К.// 


301 



Каталит. реакции в жидкой фазе. Тез. докл. 7 Всес. конф. Алма-Ата, 1988 
Ч. I. С. 104—105. 

918. ЗЬгапа О., Вгаса О ., Ѵаіепііпі О. е.а./ / Л. МоІ. Саіаі. 1977 / 1978 V 3 
N 1—3. Р. 111 — 124. 

919. Роіароѵ О. Р./і Реасі. Кіпеі. Саіаі. БеИ. 1983. V. 23. N 3—4. Р. 281—284. 

920. ОНкиЬо К., На§а М., УозНіпа§а К., Моіогаіо У.// 1пог§. Ыисі. СНет. Бе11 

1980. V. 16. N 1. Р. 155—159; 1981. V. 17. N 2. Р. 215—220. 

921. ОккиЬо К., Риртогі К ., Уозкіпада К.// ІЬісІ. 1979. V. 15. N 2. Р. 231—235. 

922. МаізиУа Т 5Ш1е ]. К.// і. Атег. СНет. Зое. 1978. V. 100. N 1. Р. 268—272. 

923. Меньшиков С. Ю., Коленко И. П., Харчук В. Г. и др./ / Кинетика и катализ. 
1989. Т. 30. № 3. С. 742—743. 

924. Капанчан А. Т., Пшежецкий В. С., Кабанов В. А./ / Докл. АН СССР. 
1970. Т. 190. № 1. С. 115—119. 

925. СНапсІа М., О'йгізсоіі К- Р.. Ретреі С. А.// Л. МоІ. Саіаі. 1981. V. 12. 
N 2. Р. 197—211. 

926. СеЫег М.// У Іпогд. Мисі. СНет. 1981. V. 43. N 11. Р. 2759—2763. 

926а.1 Ѵокгіе И., Вокіеп Н., Агіп§ег С., Рокі Б.// Макготоі. СНет. 1984. ВО. 185. 
N 4. 5. 669—685. 

927. Скобелева В. Д., Меньшиков С. Ю.. Молочников Л. С. и др./ / Изв. АН СССР. 
Сер. хим. 1987. № 8. С. 1728—1732; Ж. прикл. химии. 1987. Т. 60. № 9. 
С. 2160—2164. 

928. Рііпіегтап М., Скаііа С ., ВагЬиссі /?., Реггиіі Р.//3. МоІ. Саіаі. 1983. 
V. 18. Р. 149—157. 

929. Сапезкриге Р. А., ЗаІізН 5., 5 іѵагат 5.//3. МоІ. Саіаі. 1989. V. 50. 
N І.Р. ЬІ —Ь5. 

929а Кигизи У., Віогск Мапеске С.// Макготоі. СНет. 1975. В. 176. 5. 3185— 
3200. 

930. Уокоуата Г., Ыізкігаѵаа М., Кітига Г., Вигикі Т. М.// СНет. БеИ. 1983. 
N И. Р. 1703—1706. 

931. Рескі /., Беѵіігкі А ., АпЬаг М.//У Атег. СНет. Зое. 1967. V. 89. N 6. 
Р. 1587—1590. 

931а. Вагіегі М., Різріза В., Ргітісегі М. V .// 3. Іпог^. ВіосНет. 1980. V. 12. 
N 1. Р. 167-173. 

932. Воробьев А. В., Лукашова Е. А., Соловьева А. Б.// Высокомол. соед. 1988. 
Т. ЗОБ. № 12, С. 903—907. 

933. Нагііеу Р. /?., Миггау 5. С., ЫісНоІзоп Р. Ы.// 3. МоІ. Саіаі. 1982. V. 16. 
Я? 3. Р. 363—383. 

933а .АІІит К. С., Напсоск К. А)., Ноѵѵеіі I. V. е.а .// 3. Ог^апошеіаі. СНет. 
1975. V. 87. N 2. Р. 189—201. 

934. Не Віпр-Ііп, Ікеп Реп§-ріп§, 5ип 1 ип-іап е.а./ / 3. Саіаі. 1985. V. 6. N 3. 
Р. 296—297. 

935. Сгеиіг С, 5 иііп N./1 Ргос. Ыаі. АсаЗ. Зсі. 135А. 1975. V. 72. Р. 2858—2864. 

936. Хіао-Ниаі Нои , Капеко М., Уатайа А.// У Роіут. Зсі.: Рагі А: Роіут. 
СНет. ЕЗ. 1986. V. 24. N И. Р. 2749—2756. 

937. Кигітига У., Зкіпогакі А., Но Р. е.а.// Виіі. СНет. Зое. Зарап. 1982. 
V. 55. N 2. Р. 380—383. 

938. Маізио Т., Закатоіо Т.. Ракита К. е.а./ / 3. РНуз. СНет. 1981. V. 85. 
N 6. Р. 1277—1280. 

938а .Капеко М., Оскіаі М., Кіпозііа К., Уатада А .// 3. Роіут. Зсі.: Роіут. СНет. 
ЕЗ. 1982. V. 20. N 5. Р. 1011 — 1016. 

939. 'Тагто 7\, ЧРокгІе О., Капеко М., Уатада А.// Вег. Випзеп^ев. РНуз. СНет. 

, ' 1980. В3:'84. N 5. 5. 1032—1037. 

939а.'Саг<? р: /> Ыескегз А>. С.// 3. Ог^. СНет. 1978. V. 43. N 12. Р. 2958—2962. 

940. АІІсоск Н: К., АНеп К. О'Вгіеп I. Р.//У Атег. СНет. Зое. 1977. 
V. 99. N 12. Р. 3984—3987. 

941. Ватігег К. 5., Апйгайе /. /?.// 3. МасготоІ. Зсі. 1973. V. А7. N 5. 
Р. 1035—1045. 

942. ЧРігЫоп А., ѴагаргазаА О. V. Р. К., Меііегѵіііе У Розепкгапіг Н.// 
3. РНагтасоІ. Ехр. ТНег. 1985. V. 232. N 3. Р. 644—649. 

943. Шпзіоп А.// Роіут. №\ѵз. 1984. V. 10. N 2. Р. 6—12. 


302 



944. Панарин Е. Ф., Копейкин В. В., Афиногенов Г. Е./ / Биоорг. химия 1978 
Т. 4. № 2. С. 375— 381. 

945. РШ С. О., Си 7.-Ѵ7., 7. И и У.-/У., Вао У. Т.// Роіут. Маіег. Зсі. апсі Еп§.: 
Ргос. АС5 Оіѵ. Роіут. Маіег.: 5сі. апсі Епд. V. 57: 5ргіп§ Мееі., Эепѵег, 
1987. АѴакЬіпеІоп, О. С„ 1987. Р. 168—172. 

946. Мар хал М. Ионообменники в аналитической химии: Пер. с англ. М : Мир 
1985. Т. 1. 261 о. 

947. ЗІипкаі 5., Катадискі /Е, МапаЬе О.// Л. Роіут. Зсі.: Роіут. Бей. 1988 
V. 26. N 9. Р. 391—396. 

947а. Ѵегпоп Е., Зкак Г.//Ре ас!. Роіут. 1983. V. 1. Р. 301—309. 

948. Кабанов В. А., Эфендиев А. А., Оруджев Д. Д.// Высокомол. соед. 1979. 
Т. 21 А. № 3. С. 589—595. 

949. Эфендиев А. А., Оруджев Д. Д., Кабанов В. А.Ц Докл. АН СССР. 1980. 
Т. 255. № 6. С. 1393—1395. 

950. Ыізкіііе Н., Тзискіда Е.// Макгопюі. СЬет. 1976. Всі. 177. N 8. 3. 2295—2310. 

951. Ыізкіде Н., Эерискі У., ТзискШа Е.// і. Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет. Ей. 1977. 
V. 15. N 12. Р. 3023—3029. 

952. Куи 5 иск СІгоі // Токуо Зепііпаг оп Масготоіесиіе-теіаі Сотріехез. Ргер- 
гіпіз. 1987. Р. 83—84. 

953. Ыескегз О. С.// Меіаі-сопіаіпіп^ роіутегіс зузіетз / ЕЛз. Л. Е., ЗЬеаІз, 
С. Е. СаггаЬег Лг., С. II. РіЙтап Лг. N. V.: РІепит Ргезз, 1985. Р. 385—403. 

954. Беопкапіі А. МозЬаск К.// Реасі. Роіут. 1987. V. 6. N 1. Р. 285—293. 

955. За§иг-Сгосігіпзкі ].// Макготоі. СЬет. 1980. Век 181. N 12. 3. 2441—2448. 

956. Напаек М.Ц СЬітіа. 1983. ВО. 437. N 6/7. Р. 238—245. 

957. Ригзіск Т. А., Тауіог Е. Г., Ргііг Т. Ѵ7. е.а.// ,). Роіут. Зсі.: Роіут. СЬет. 
Еск 1982. V. 20. N 6. Р. 1287—1293. 

958. Уфлянд И. Е., Кужаров А. С.// Безызносноеть. Межвуз. научн. сб. Ростов- 
на-Дону, 1990. С. 132—143. 

958а .ЮДуапсі I. Е., Кокогеѵа I. V., Кигкагоѵ А. 5., Зкеіпкег V. ЛЕ// Асіѵ. 
іп Зигіасе Еп^іпеегіпр;— Ргосеззез, Рипсіатепіаіз аті Арріісаііопз іп Сог- 
гозіоп апсі ѴѴеаг. Зиззех: ЕПіз Ногшоосі Иск, 1990. Р. 326—331. 

959. Кужаров А. С., Онищук Н. Ю. Свойства и применение металлоплакирующих 
смазок. М.: ЦНИИНЕФТЕХИМ, 1985. 59 с. 

960. І/Дуапсі I. Е., Кокогеѵа I. V., Зкеіпкег V. Лк, Кигкагоѵ А. 5.// Реасі. 
Роіут., іп ргезз. 

961. Уфлянд И. Е., Кокорева И. В., Шейнкер В. Н. и др./І Изв. АН СССР. 
Сер. хим., в печати 

962. ѵап Кгеѵеіеп О. №.// Ап§е\ѵ. Макготоі. СЬет. 1972. ВгІ. 22. 5. 133—157. 

963. ѴС'іпсіІег 5. С. Н.// №сЬг. СЬет. ТесЬп. ипсі ЕаЬ. 1984 Век 32. N 4. 
5 . 392—394. 

964. Магдегит Е. О., Меуег Т. /., Миггау Я. ИС//Л. Еіесігоапак СЬет. 1983. 
V. 194. N 1/2. Р. 279—285. 

965. Екгііск О. У., Тзао У. У.Ц У Ѵас. Зсі. апсі ТесЬпок Вег. В 1983. V. 1. 
N 4. Р. 969—984. 

966. Капеко М., Оскіаі М., Ѵатада А./ / Макготоі. СЬет. Рарісі Соттип. 
1982. V. 3. Р. 299—302. 

966а. Оуата ЛЕ, Уата§искі 5., Капеко ЛЕ, Уатада А.//І. Еіесігоапак СЬет. 
1982. V. 139. N 2. Р. 215—219. 

967. Капеко ЛЕ, Уатасіа А., Оуата ЛЕ, Уатарискі 5.// Макготоі. СЬет. Рарісі 
Соттип. 1982. V. 3. Р. 769—772. 

967а. Капеко ЛЕ, Уатайа А., Оуата ЛЕ// Роіут. Ргерг. Ларап. 1982. V. 31. 
Р. 2049—2050. _ л 

968. Бучаченко А. Л.// Успехи химии. 1990. Т. 59, № 4. С. 529—050. 



Научное издание 


По.моі айло 

Анатолий Дмитриевич 
Уф.іянд 

Игорь Ефимович 

МЛКРОМОЛ СКУЛ ЯІ’НЫЕ 
МЕТАЛЛОХСЛАТЫ 


Редактор Г. М. Медникова 
Художник Е. В. Бекетов 
Художественный редактор К. К. Федоров 
Технический редактор Е. Н. Крумштейн 
Корректор Л. В. Лазуткина 


ИС № 2710 

Сдано в набор 14.11.90. Подписано в леча іь29. 05.91. Фор¬ 
мат 60x90/16. Бумага № 2. Гарнитура литературная. Печать 
офсетная. Уел. печ. л. 19,0. Уел. кр.-отт. 19,0. Уч.-изд. 
л. 20,61. Тираж 1200 экз. Заказ 1132. Цена 6 р. 30 к. 

Ордена «Знак Почета» издательство «Химия», 

107076, Москва, Стромынка, 21, корн. 2. 

Набрано на Саратовском ордена Трудового Красного Знамени 
полиграфическом комбинате Министерства печати и массовой 
информации ГСФСР. 410004, Саратов, ул. Чернышевского, 59. 

Отпечатано с готовых пленок в Московской типографии № 11. 
113105, Москва, Нагатинская ул., д. 1. 


Фотографировал Семенюченко Владимир 
сЬет_ѵоѵа@таі1.ипіѵ.кіеѵ.иа; ѵоѵа2002@таі1.ш 







• •/ 






